Filmes finos, transparentes e multifuncionais de nanocompósitos entre nanotubos de carbono e azul da Prússia by Nossol, Edson
 
UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANÁ 








Tese de Doutorado 
 
Filmes finos, transparentes e multifuncionais de nanocompósitos entre 






ALUNO: Edson Nossol 
ORIENTADOR: Prof. Dr. Aldo José Gorgatti Zarbin 
 




































Aos meus pais Hermes e Lucia,  
minha irmã Gislaine 
e minha esposa Arlene, dedico. 
Agradecimentos 
 
 Ao professor Aldo José Gorgatti Zarbin pela orientação desde a iniciação 
científica, amizade, paciência e confiança; 
 
 Aos professores Alan Maxwell Bond, Jie Zhang e à professora Lisandra L. 
Martin, pela supervisão durante a realização do doutorado sanduíche; 
 
 Aos professores Marcio Eduardo Vidotti Miyata, Marcio Fernando Bergamini e 
Marcio Peres De Araujo, por aceitarem o convite e pela grande contribuição 
dada para este trabalho durante o exame de qualificação; 
 
 À professora Clascidia Aparecida Furtado e aos professores Marcio Fernando 
Bergamini, Marcio Peres De Araujo e Roberto Manuel Torresi, por aceitarem 
o convite e por participarem na banca da defesa de doutorado; 
 
  Aos amigos do Grupo de Química de Materiais (GQM): Aline, Humberto, 
Gisele, Willian, Mariane, Cláudio, Marcela, Eduardo, Deise, Kassia, Eryza, 
Rodriguinho, Rodrigo (Planck), Rodrigão, Elias, Carol, Adir, Eduardo (Cadu), 
Hiany, Victor, Samantha, Sergio, Jéssica, Viviane e Carla, por toda a ajuda, 
amizade, discussões científicas e momentos únicos de alegria;  
 
  Aos amigos e professores dos grupos GQA e TECNOTRATER, pelo ótimo 
ambiente de trabalho, amizade e ajuda neste trabalho; 
 
 Aos amigos do Electrochemistry Group – Monash, Hai, Si-Xuan, Ayman, 
Gareth, Muhammad, Qi, Elena, Jinzhen, Stefania, Joyee, Ahmad, Cristina, 
Ahmed, Sasha, Ruchika, Archana, Omar, Kiran, Shaimaa, Mindy, Sofia, 
Nguyen, Mahsa e Yuping, pela ajuda, apoio e amizade durante realização do 
doutorado sanduíche; 
 
 A todos os funcionários do corpo técnico-administrativo e professores do 
Departamento de Química da UFPR; 
 
 A todos os funcionários e professores da Monash University, Austrália; 
 
 Aos meus amigos de Curitiba e São Bento do Sul, pelo suporte, paciência e 
todos os momentos compartilhados, em especial aos meus amigos Everton, 
Robson e Rodrigo; 
 
 Aos amigos (mates!) de Melbourne, pelo suporte e ajuda durante o um ano na 
“Ozzie land”; 
 
 À minha esposa Arlene, por todo o amor, paciência, carinho e amizade em 
todos os momentos; 
 
 À minha família, pelo incentivo, amor e carinho dedicados a mim. Em especial 
aos meus pais, minha irmã e meu cunhado Diego;  
 
 Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Científico e Tecnológico – CNPq 
– pela concessão da bolsa de estudos para desenvolvimento do doutorado no 
Brasil e sanduíche na Austrália; 
 
 Ao Instituto Nacional de Ciência e Tecnologia em Nanomateriais de Carbono 
– INCT – pelo auxílio na realização do trabalho e participação de congressos 
e conferências; 
 
 Ao auxílio financeiro do CNPq, CAPES e NENNAM – Núcleo de Excelência 
em Nanoquímica e Nanomateriais (PRONEX F. Araucária/CNPq); 
 





Lista de Abreviaturas e siglas.......................................................................................i 
Lista de Figuras……....................................................................................................iv 




1. INTRODUÇÃO ........................................................................................................ 1 
1.1 Nanotubos de carbono....................................................................................... 1 
1.1.1 Panorama histórico ..................................................................................... 1 
1.1.2 Estrutura ...................................................................................................... 1 
1.1.3 Propriedades ............................................................................................... 4 
1.1.5 Síntese, tratamento e dispersão de nanotubos de carbono ........................ 7 
1.1.6 Aplicações envolvendo nanotubos de carbono ........................................... 9 
1.2 Azul da Prússia ................................................................................................ 14 
1.2.1 Fatos históricos e descoberta ................................................................... 14 
1.2.2 Estrutura do azul da Prússia ..................................................................... 15 
1.2.3 Métodos de síntese ................................................................................... 18 
1.2.4 Aplicações envolvendo o azul da Prússia ................................................. 21 
1.3 Nanocompósitos nanotubos de carbono/azul da Prússia ................................ 27 
2 OBJETIVOS ........................................................................................................... 33 
3 PARTE EXPERIMENTAL ....................................................................................... 34 
3.1 Síntese dos nanotubos de carbono ................................................................. 34 
3.2 Preparação das dispersões de nanotubos de carbono .................................... 34 
3.3 Preparação dos filmes de nanotubos de carbono ............................................ 35 
3.4 Formação dos filmes nanotubos de carbono/azul da Prússia .......................... 36 
3.5 Síntese eletroquímica de azul da Prússia sobre eletrodos de ITO .................. 36 
3.6 Técnicas de caracterização ............................................................................. 36 
3.6.1 Voltametria cíclica e cronoamperometria .................................................. 37 
3.6.2 Difração de raios X de ângulo rasante (GIRXD) ....................................... 37 
3.6.3 Espectroscopia Raman ............................................................................. 37 
3.6.4 Espectroscopia UV-Vis in situ ................................................................... 38 
3.6.5 Espectroeletroquímica Raman in situ ........................................................ 38 
3.6.6 Microscopia de força atômica .................................................................... 39 
3.6.9 Ressonância de plásmons de superfície (SPR) acoplada à eletroquímica
 ........................................................................................................................... 40 
3.6.10 Microscopia eletroquímica de varredura ("scanning electrochemical 
microscopy – SECM") ........................................................................................ 40 
3.7 Determinação cronoamperométrica de H2O2 ................................................... 41 
3.8 Caracterização eletrocrômica do dispositivo NTC/AP/PVA/NTC/WO3 ............. 42 
3.9 Processo Fenton .............................................................................................. 42 
4 RESULTADOS E DISCUSSÃO .............................................................................. 44 
4.1 Estudo da variação da temperatura na formação dos filmes de NTCs ............ 44 
4.2 Formação e caracterização dos filmes NTC/AP .............................................. 45 
4.3 Aplicações envolvendo os filmes NTC/AP ....................................................... 76 
4.3.1 Aplicação do filme de NTC modificado com azul da Prússia na 
determinação amperométrica de H2O2 ............................................................... 76 
4.3.2 Estudo da aplicação do filme NTC/AP como catalisador no processo 
Fenton ................................................................................................................ 80 
4.3.3 Estudo do filme de NTC modificado com azul da Prússia na aplicação 
como dispositivo eletrocrômico .......................................................................... 91 
5. CONCLUSÕES ................................................................................................... 103 
6. ETAPAS FUTURAS ............................................................................................ 105 
7. REFERÊNCIAS ................................................................................................... 106
i 
 
Lista de abreviaturas e siglas 
 
Ef= Energia do nível de Fermi 
TPa= TeraPascal 
GPa= GigaPascal 




ppm= partes por milhão 
ITO= óxido de índio e estanho 
∆Ep= diferença entre os picos catódico e anódico 
°C= graus Celsius 
A= ampére 
Å= angstrons 
AP= azul da Prússia 
BP= branco da Prússia 
VB= verde de Berlin 
col.= colaboradores 
DRX= difração de raios X 
E= potencial 
Epa= potencial de pico anódico  
Epc= potencial de pico catódico  
eV= elétron-volt 
Ipa= corrente de pico anódica 
Ipc= corrente de pico anódica                
LD= limite de detecção 






MET= microscopia eletrônica de transmissão 





NTC= nanotubo de carbono 
Hz= Hertz 
r= coeficiente de correlação 
Ref.= referência 
SWCNTs= Single-Walled Carbon Nanotubes (nanotubos de carbono de camada 
única)  
MWCNTs= Multi-Walled Carbon Nanotubes (nanotubos de carbono de camadas 
múltiplas) 
T= temperatura 
u.a.= unidades arbitrárias 




λ= comprimento de onda 
μA= microampére 
μm= micrômetro                  
Kps= produto de solubilidade 
Tc= temperatura crítica 
EPCs= eletrodos de pasta de carbono  
HOMO= highest occupied molecular orbital  
LUMO= lowest unoccupied molecular orbital 
C= Coulomb 
Z= número atômico 
EDX= análise dispersiva de raios X 
SPR= surface plasmon resonance 
iii 
 
IUPAC= International Union of Pure and Applied Chemistry 
k= constante de velocidade de reação 
AM= alaranjado de metila 
ν= frequência da radiação 
h= constante de Planck 
















Lista de Figuras 
 
Figura 1. Representações esquemáticas de um SWCNT (a) e um MWCNT (b) 
juntamente com suas respectivas imagens de microscopia eletrônica de transmissão
 .................................................................................................................................... 2 
 
Figura 2. Representação esquemática de uma camada de grafeno com as 
respectivas quiralidades possíveis de acordo com a direção com que a folha se 
enrola. ......................................................................................................................... 3 
 
Figura 3. Representação esquemática da densidade de estados para nanotubos de 
caráter metálico e semicondutor. Ef corresponde à energia do nível de Fermi. As 
transições eletrônicas permitidas entre as singularidades de van Hove estão 
representadas pelas setas. Adaptado da referência ................................................... 4 
 
Figura 4. Representações esquemáticas de um grafite pirolítico altamente orientado 
(a) e um NTC (b). Comportamento voltamétrico dos NTC e dos diferentes planos 
referentes ao grafite pirolítico para o par redox [Fe(CN)6]
-3/[Fe(CN)6]
-4. ..................... 6 
 
Figura 5. (A) Voltamogramas cíclicos em solução aquosa de K3[Fe(CN)6] de um 
eletrodo de NTC orientado perpendicularmente (a) e paralelamente ao substrato (b). 
(B) Voltamogramas cíclicos em solução aquosa de K4[Fe(CN)6] para um eletrodo 
contendo alta (a) e baixa densidade de NTC (b), e suas respectivas imagens de 
MEV, (c) e (d) .............................................................................................................. 7 
 
Figura 6. Turbinas pra geração de energia eólica utilizando um compósito 
epóxi/NTCs em sua estrutura (a) e barco construído com NTCs presentes em seus 
componentes. ............................................................................................................ 10 
 
Figura 7. Representação esquemática referente ao funcionamento do nanorádio 
construído com NTCs. Através da excitação dos nanotubos pelos rádio 
transmissores os mesmos ressonam e emitem elétrons que são detectados no polo 
v 
 
positivo (a). Imagens de microscopia de transmissão do rádio de MWCNT no 
processo on/off (b). ................................................................................................... 11 
 
Figura 8. Imagem de microscopia eletrônica de transmissão em alta resolução de um 
nanocompósito contendo NTCs e Pt como componentes (a). Gráfico relacionando o 
número de ciclos com o aumento na área superficial e da estabilidade no compósito 
proporcionado pela adição dos nanotubos de carbono (b) ....................................... 12 
 
Figura 9. Esquema representando um biosensor de NTCs funcionalizados com 
proteínas olfativas (a). Resposta do biosensor para detecção de 2 ppm de vapor de 
eugenol. O gás foi adicionado a cada 200 s, com remoção do mesmo depois de 100 
s ................................................................................................................................ 12 
 
Figura 10. Imagens de quatro filmes compósitos NTC/polianilina interfaciais antes (a) 
e após (b) a dopagem secundária do polímero. Configuração experimental da célula 
solar construída sobre um filme compósito e as correspondentes estruturas químicas 
das camadas orgânicas (c). Imagens (d) mostrando o filme PET/PANI/NTC (I) e a 
célula solar flexível (II). .............................................................................................. 14 
 
Figura 11. Representação esquemática da célula unitária ideal do AP (a), na 
presença de íons potássio nas vacâncias (b) e (c) arranjo exemplificando a estrutura 
insolúvel do AP. . ................................. 16 
 
Figura 12. Esquema ilustrando a transferência de carga FeII → FeIII entre os orbitais 
HOMO (highest occupied molecular orbital) e o LUMO (lowest unoccupied molecular 
orbital) no AP. ............................................................................................................ 18 
 
Figura 13. Imagens de microscopia eletrônica de diferentes nanoestruturas de AP e 
seus respectivos métodos de síntese: (a) nanocubos – sonoquímico; (b) nanotubos - 




Figura 14. Unidades FeIII–NC–FeII–CN–FeIII no azul da Prússia ilustrando a interação 
entre os centros paramagnéticos de FeIII e (b) mecanismo do fenômeno de 
fotomagnetismo em um análogo do AP. ................................................................... 22 
 
Figura 15. Ilustração mostrando o isomerismo reversível das unidades CN em um 
análogo do AP através de pressão. .......................................................................... 23 
 
Figura 16. Mudança de coloração em função da temperatura em um compósito 
contendo um hexacianoferrato de cobre (a). Utilização do AP em um nanocompósito 
polimérico, proporcionando a obtenção de um material com alto contraste no 
intervalo de potencial utilizado (b). Dispositivo formado por um filme de WO3 e um 
hexacianoferrato de zinco/polímero, o qual apresentou um alto contraste ótico e 
estabilidade (c). ......................................................................................................... 24 
 
Figura 17. Eletrodo constituído por um hexacianoferrato de níquel apresentando alta 
estabilidade no processo de entrada/saída de cátions de Na+ e K+. ......................... 25 
 
Figura 18. Ilustração do procedimento experimental para preparação dos compósitos 
NTCs/AP e posterior modificação enzimática visando a utilização como biosensor 
(a). Imagens de microscopia eletrônica de transmissão de NTCs antes (b) e após (c) 
a formação do AP, com subsequente remoção do material formado nas paredes 
externas do NTC (d) .................................................................................................. 28 
 
Figura 19. Representação esquemática da preparação de um filme AP/NTCs através 
da mistura de nanopartículas de AP e NTCs. ........................................................... 28 
 
Figura 20. Ilustração do processo de fabricação de um imunosensor 
MWCNTs/AP/nanopartículas de Au/anti-α-fetoproteína/albumina. ........................... 29 
 
Figura 21. Imagem de MET (a) e  difratograma de raios X da amostra de nanotubos 




Figura 22. Voltamogramas cíclicos decorrentes da aplicação de 50 ciclos no eletrodo 
de pasta de NTCs. Eletrólito 1x10-3 mol L-1 de K3[Fe(CN)6] em 0,1 mol L
-1 de KCl, 
velocidade de varredura de 50 mV.s-1. Potencial: -0,3 a 1,2 V (a). Voltamogramas do 
eletrodo de NTCs modificado com AP em solução 0,05 mol L-1 de KCl (b). Imagens 
de microscopia eletrônica de transmissão de nanotubos de carbono com as 
cavidades internas não preenchidas obtidos pelo método de arco de corrente (c). 
Voltamogramas cíclicos referente a aplicação de 30 ciclos no eletrodo de NTCs não 
preenchidos (d) (mesmas condições experimentais do item (a). .............................. 31 
 
Figura 23. Esquema ilustrando o processo de formação do AP na superfície dos 
NTC. .......................................................................................................................... 32 
 
Figura 24. Representação esquemática do aparato experimental para realização das 
medidas de espectroeletroquímica Raman in situ. .................................................... 38 
 
Figura 25. Configuração de Krestchmann utilizada nas medidas de SPR. ............... 40 
 
Figura 26. Diagrama esquemático do aparato experimental utilizado nas medidas de 
SECM. ....................................................................................................................... 41 
 
Figura 27. Aparato experimental utilizado no processo foto-eletro-fenton contendo os 
eletrodos de trabalho NTC/AP (a), referência (b), auxiliar (c) e a fonte de radiação 
(d). ............................................................................................................................. 43 
 
Figura 28. Filmes de NTCs preparadas em três diferentes temperaturas de 
aquecimento prévio das placas: 50 °C (a), 100 °C (b) e 200 °C (c). ......................... 44 
 
Figura 29. Espectros UV-Vis dos diferentes filmes de NTCs, comparados com o ITO 
e respectivos valores de transmitância em 550 nm. .................................................. 45 
 
Figura 30. Voltamogramas cíclicos decorrentes da aplicação de 50 ciclos nos 
diferentes filmes de NTC depositados sobre ITO: F1 (a), F2 (b), F3 (c), F4 (d) e F5 
(e). Variação de J para o pico catódico em 0,13 V do filme F5 de NTC modificado 
viii 
 
com AP com o número de ciclos (f). Eletrólito 1x10-3 mol L-1 de K3[Fe(CN)6] em 0,1 
mol.L-1 de KCl, velocidade de varredura de 50 mV s-1. Potencial: -0,3 a 1,4 V. ........ 46 
 
Figura 31. Imagens do filme de NTC antes (a) e após (b) a formação do AP. .......... 47 
 
Figura 32. Voltamogramas cíclicos do substrato ITO (a) e de um filme de NTCs 
preparado pelo método de arco de corrente sem a presença de espécies de Fe (b). 
Eletrólito 1x10-3 mol L-1 de K3[Fe(CN)6] em 0,1 mol L
-1 de KCl, velocidade de 
varredura de 50 mV s-1. Potencial: -0,3 a 1,4 V. ........................................................ 48 
 
Figura 33. Voltamogramas dos filmes de NTC/AP em solução 0,05 mol L-1 de KCl. 49 
 
Figura 34. 50 ciclos voltamétricos em solução 0,05 mol L-1 de KCl após deposição do 
AP sobre os filmes ITO/NTC: FAP1 (a); FAP2 (b); FAP3 (c); FAP4 (d); FAP5 (e)  e 
sobre o substrato ITO (f). Flutuações na intensidade de corrente referente ao FAP5 e 
o substrato ITO (g). ................................................................................................... 51 
 
Figura 35. Comportamento voltamétrico dos filmes FAP1 (a), FAP2 (b), FAP3 (c), 
FAP4 (d) e FAP5 (e) para diferentes velocidades de varredura de potenciais (10-100, 
200, 300, 400 e 500 mV s-1) em solução 0,05 mol L-1 de KCl, no intervalo de 
potencial de -0,3 a 1,2 V............................................................................................ 52 
 
Figura 36. Relação da intensidade de corrente de pico em função da raiz quadrada 
da velocidade de varredura para os filmes: FAP1 (a); FAP2 (b); FAP3 (c); FAP4 (d) e 
FAP5 (e). ................................................................................................................... 53 
 
Figura 37. Espectros UV-Vis dos diferentes materiais analisados: ITO (a), NTC (b) 
FAP1 (c), FAP2 (d), FAP3 (e), FAP4 (f) e FAP5 (g). ................................................. 54 
 
Figura 38. Espectros UV-Vis dos diferentes filmes de NTC modificados com AP em 
solução de KCl 0,05 mol L-1 nos seguintes potenciais: -0,3 (a), -0,2 (b), -0,1 (c), 0,0 
(d), 0,1 (e), 0,2 (f), 0,3 (g), 0,4 (h), 0,5 (i), 1,1 (j), 1,4 V (k). ....................................... 55 
ix 
 
Figura 39. Difratogramas de raios X do substrato ITO (a), do filme de NTC F5 (b) e 
do filme de NTC após a formação do AP (c). ............................................................ 57 
 
Figura 40. A) Espectros Raman do filme de NTC antes (a) e após (b) varredura de 
150 ciclos voltamétricos em solução 1x10-3 molL-1 K3[Fe(CN)6] / 0,1 mol L
-1 KCl, em 
detalhe (B) deconvolução das bandas presentes na região de 1000 a 1800 cm-1 dos 
espectros ilustrados em (A). ...................................................................................... 58 
 
Figura 41. Espectros Raman do filme de NTCs antes (a) e após (b) varredura de 150 
ciclos voltamétricos em solução 0,1 mol.L-1 KCl. ...................................................... 60 
 
Figura 42. Espectros Raman (λ=632,8 nm) do eletrodo de NTC modificado com AP 
nos diferentes potenciais aplicados: -0,1 V (BP); 0,5 V (AP); 1,1 e 1,4 V (VB). ........ 61 
 
Figura 43. Imagens de microscopia eletrônica de varredura após a formação do AP 
sobre NTCs com a aplicação dos respectivos ciclos voltamétricos. .......................... 63 
 
Figura 44. Mapeamento por EDS do filme de NTC antes (a) e após a formação do 
AP. ............................................................................................................................ 64 
 
Figura 45. Imagens de microscopia eletrônica de varredura de filmes de AP sobre 
ITO. Potencial utilizado: 0,0 a 1,0 V. Foram aplicados 20 ciclos. Solução: 2,0x10−3 
mol L−1 de K3[Fe(CN)6], 2,0x10
−3 mol L−1 de FeCl3, 0,1 mol L
−1 de KCl e 1,0x10−2 mol 
L−1 de HCl. ................................................................................................................. 65 
 
Figura 46. (a) Imagenm de AFM do filme compósito NTC/AP após a apliacação de 
150 ciclos voltamétricos. ........................................................................................... 66 
 
Figura 47. Variação do ângulo SPR em função do número de ciclos voltamétricos 
para o eletrodo Au/NTC, após (a) 1, (b) 5, (c) 10 e (d) 40 ciclos. Eletrólito: 
K3[Fe(CN)6] 1,0 mmol L
-1 em KCl 0,1 mol L-1. Velocidade de varredura: 50 mV s-1. 
Intervalo de potencial: -0,3 a 0,9 V. ........................................................................... 67 
x 
 
Figura 48. Variação do ângulo SPR em função do número de ciclos voltamétricos 
para o eletrodo de ouro: (a) 1, (b) 5, (c) 10 e (d) 40 ciclos. Eletrólito: K3[Fe(CN)6] 1,0 
mmol L-1 em KCl 0,1 mol L-1. Velocidade de varredura: 50 mV s-1. Janela de 
potencial: -0,3 a 0,9 V. .............................................................................................. 68 
 
Figura 49. Voltamogramas do filme compósto NTC/AP e variação do ângulo SPR 
utilizando como eletrólito KCl 0,1 mol L-1(a) e NaCl 0,1 mol L-1. ............................... 69 
 
Figura 50. Resposta voltamétrica da corrente (I) em função da variação na 
frequência (Δf) durante a varredura de potencial para aplicação de 10 ciclos 
voltamétricos do eletrodo de NTCs durante a formação do AP. Solução 1,0 mmol L-1 
K3[Fe(CN)6] em 0,1 mol L
-1 KCl. Velocidade de varredura 50 mV s-1. ....................... 71 
 
Figura 51. Perfis voltamétrico e variação de frequência/potencial do filme compósito 
NTC/AP em soluções contendo 0,1 mol L-1 de  KCl (a) e 0,1 mol L-1 de NaCl (b). ... 72 
 
Figura 52. Voltamogramas referentes ao eletrodo compósito NTC/AP sobre carbono 
vítreo e respectiva resposta gerada pelo sensor ponta no potencial de -0,1 (a), 1,1 
(b) e 0,5 V (c) em KCl 0,1 mol L-1 com velocidade de varredura de 50 mV s-1. ......... 74 
 
Figura 53. Voltamogramas cíclicos do filme FAP5 antes (a) e após (b) a adição de 
1,0x10-6 mol L-1 de H2O2. Intervalo de potencial: -0,3 a 0,6 V. Velocidade de 
varredura 50 mV s-1. .................................................................................................. 76 
 
Figura 54. Resposta cronoamperométrica dos filmes FAP1 (a), FAP3 (b) e FAP5 (c) 
modificados com AP frente a concentrações de H2O2 em tampão fosfato pH 7,3 , no 
intervalo de concentração variando de 5,0 a 30x10-7 mol L-1 e potencial de trabalho 
de 0,0 V (vs Ag/AgCl). ............................................................................................... 77 
 
Figura 55. Curvas analíticas construídas a partir do cronoamperogramas referentes 
aos filmes FAP1 (a) e FAP5 (b). ................................................................................ 78 
 
Figura 56. Estrutura química do corante alaranjado de metila. ................................. 80 
xi 
 
Figura 57. Curvas de degradação referentes ao diferentes processos utilizadas na 
degradação do AM utilizando o filme de NTC (a) e o filme de AP (b) no processo 
foto-eletro-Fenton e o filme compósito NTC/AP nos processos Fenton (c) eletro-
Fenton (d) e foto-eletro-Fenton (e). Estudo baseado na variação no máximo de 
absorbância da banda em 464 nm. ........................................................................... 82 
 
Figura 58. Curvas de degradação do corante AM utilizando-se o filme compósito 
NTC/AP e o processo foto-eletro-Fenton em diferentes concentrações de KCl: (a) 
0,05, (b) 0,1 e (c) 0,2 mol L-1. .................................................................................... 83 
 
Figura 59. Gráficos de efeitos principais (a) e interação para degradação do corante 
AM. Potencial aplicado: -0,1 (-1), 0,0 (0) e 0,5 V (+1). Concentração de H2O2: 0,1 (-
1), 1,0 (0) e 10,0 mmol L-1 (+1).................................................................................. 86 
 
Figura 60. Gráficos de interação para degradação do corante AM. Potencial 
aplicado: -0,1 (-1), 0,0 (0) e 0,5 V (+1). Concentração de H2O2: 0,1 (-1), 1,0 (0) e 10,0 
mmol L-1 (+1). ............................................................................................................ 87 
 
Figura 61. Gráficos de superfície e resposta para as diferentes condições estudadas. 
Potencial aplicado: -0,1 (-1), 0,0 (0) and 0,5 V (+1). Concentração de H2O2: 0,1 (-1), 
1,0 (0) e 10,0 mmol L-1 (+1). ...................................................................................... 88 
 
Figura 62. Cronoamperogramas obtidos para os diferentes experimentos realizados 
para os valores de concentração de H2O2 (mmol L
-1) e potencial (V), 
respectivamente: 0,1/-0,1 (a), 0,1/0,0 (b), 0,1/0,5 (c), 1,0/-0,1 (d), 1,0/0,0 (e), 1,0/0,5 
(f), 10/-0,1 (g), 10/0,0 (h) e 10/0,5 (i). ........................................................................ 89 
 
Figura 63. (A) Degradação do corante AM versus número de experimentos para o 
filme compósito NTC/AP. (B) Espectros UV-Vis do filme de AP (sem a presença de 




Figura 64. Saltos duplos de potencial para cada filme preparado. Eletrólito: KCl 0,05 
mol L-1, ʎ = 680 nm. Potencial -0,1/0,5 V. (a) FAP1, (b) FAP2, (c) FAP3, (d) FAP4, 
(e) FAP5 e (f) ITO/AP. ............................................................................................... 92 
 
Figura 65. Avaliação da estabilidade dos filmes frente a 500 ciclos aplicados de 
acordo com os parâmentros utilizados na Figura 64. ................................................ 95 
 
Figura 66. Imagem do filme de NTC após a eletroformação do WO3 (a) e imagem de 
um filme de WO3 obtido nas mesmas condições do filme anterior, mas sem a 
presença dos NTCs. .................................................................................................. 96 
 
Figura 67. Voltamograma cíclico referente ao filme compósito NTC/AP. Eletrólito: 
H2SO4 0,5 mol L
-1. Velocidade de varredura: 50 mV s-1. ........................................... 97 
 
Figura 68. Espectro Raman do filme nanocompósito NTC/WO3. .............................. 97 
 
Figura 69. Imagens de miscroscopia eletrônica de varradura do filme de WO3 sobre 
o substrato ITO em diferentes magnificações. .......................................................... 98 
 
Figura 70. Imagens de microscopia eletrônica de varredura, em diferentes 
magnificações, referentes ao filme compósito NTC/WO3. ......................................... 99 
 
Figura 71. Mapeamento por EDX do filme compósito NTC/WO3. ........................... 100 
 
Figura 72. Esquema do dispositivo NTC/AP/PVA/NTC/WO3. ................................. 100 
 
Figura 73. Espectros UV-Vis do dispositivo NTC/AP/PVA/NTC/WO3 em (A) 
absorbância e (B) transmitância nos seguintes potenciais (V): 2,5 a 0,0 (a), -0,5 (b), -




Lista de Tabelas 
 
Tabela 1. Valores estimados de concentração superficial e espessura do AP para 
cada filme obtido. ...................................................................................................... 50 
 
Tabela 2. Valores de ID/IG e IG/ID’ obtidos através da deconvolução dos espectros 
apresentados na Figura 42........................................................................................ 62 
 
Tabela 3. Relação de parâmetros analíticos para diferentes sensores de H2O2. ...... 79 
 
Tabela 4. Níveis e variáveis analisadas durante o sistema de planejamento fatorial.
 .................................................................................................................................. 84 
 
Tabela 5. Resultados envolvedo o planejamento fatorial 32 utilizado para avaliar o 
efeito da concentração de H2O2 (U1) e potencial aplicado (U2) na degradação do 
corante modelo alaranjado de metila por processo foto-eletro-Fenton. .................... 85 
 
Tabela 6. Valore de Qo (carga anódica), Qr (catódica), EC (eficiência coulômbica), 
ηesc (eficiência eletrocrômica de escurecimento), ηcla (eficiência eletrocrômica de 
clareamento), ʈesc (tempo de resposta de escurecimento) e ʈcla (tempo de resposta de 
















Este trabalho relata a preparação de filmes homogêneos, transparentes e 
eletroativos de filmes nancompósitos do tipo nanotubo de carbono/azul da Prússia. A 
eletrossíntese de nanocubos de azul da Prússia (AP) sobre as paredes dos 
nanotubos de carbono (NTCs) foi realizada através de uma reação heterogênea 
entre os íons ferricianeto em solução e as espécies de ferro intrinsecamente 
presentes na amostra de NTCs. Os nanocompósitos resultantes apresentaram uma 
forte interação entre o AP e os nanotubos de carbono, aumentando a estabilidade e 
melhorando as propriedades redox do AP. A eletrodeposição do AP e a interação 
química entre o AP e os nanotubos de carbono foram testadas através de 
voltametria cíclica, difração de raios X e espectroeletroquímica no UV-Vis e Raman. 
Visando a uma melhor compreensão do mecanismo de eletroformação do azul da 
Prússia nos nanotubos de carbono, realizou-se o monitoramento da deposição e do 
seu comportamento redox através de técnicas eletroquímicas in situ. A utilização das 
técnicas de microbalança de cristal de quartzo, ressonância de plásmons de 
superfície e microscopia eletroquímica forneceu informações importantes referentes 
a mudanças na massa de AP depositada sobre os NTCs, índice de refração na 
região interfacial eletrodo/eletrólito e dependência da atividade superficial com o 
potencial aplicado, respectivamente. A microscopia eletrônica de varredura mostrou 
alterações de tamanho e morfologia durante a formação eletroquímica do AP, e 
também confirmou que o AP cresce preferencialmente nas paredes dos nanotubos 
de carbono. O filme compósito nanotubo de carbono/azul da Prússia se apresentou 
como um material multifuncional, sendo demonstrada sua aplicação como sensor de 
H2O2 com uma sensibilidade muito elevada e limites de detecção muito baixos 
(4,60x10-9 mol L-1); como um novo material eletródico para o tratamento de amostras 
de água, usando diferentes processos do tipo Fenton e como dispositivo 
eletrocrômico, com um ótimo tempo de resposta e excelente estabilidade frente à 









This work reports the preparation of homogeneous, transparent and electroactive 
films of carbon nanotube/Prussian blue nanocomposites. Prussian blue (PB) 
electrosynthesized as nanocubes over the carbon nanotubes (CNTs) walls was 
carried out through a heterogeneous reaction between ferricyanide ions in solution 
and the iron-species intrinsically present on the CNT sample. The resulting 
nanocomposites showed intimate contact between PB and CNTs, which improved 
the stability and redox properties of PB. The electrodeposition of PB and the 
chemical interaction between PB and CNTs were attested by cyclic voltammetry, X-
ray diffraction, UV-Vis and Raman spectroelectrochemistry. Aiming a better 
understanding of the Prussian blue electroformation mechanism on carbon 
nanotubes, our attention was focused on monitoring the deposition and redox 
behaviour by in situ electrochemical techniques. The utilization of quartz crystal 
microbalance, electrochemical surface plasmon resonance and scanning 
electrochemical microscopy provided important information about the changes in the 
PB mass loading onto the carbon nanotubes, refractive index into the interfacial 
region electrode/electrolyte during PB oxidation and reduction and dependence of 
superficial activity with the potential applied, respectively. Scanning electron 
microscopy showed size and morphologies changes during the electrochemical 
formation of PB, and confirmed that PB grows preferentially over CNTs walls. The 
carbon nanotube/Prussian blue composite film presented as a multifunctional 
material, showing its application as H2O2 sensor with a very high sensitivity and low 
detection limits (4.60x10−9 mol L−1); as a new electrode material for environmental 
treatment of water samples using diferent Fenton processes; and as a eletrochromic 
device, with a good response time and excelent stability upon the aplication of 






1.1 Nanotubos de carbono 
 
1.1.1 Panorama histórico 
  
Apesar dos nanotubos de carbono terem sido observados em um sabre da 
região de Damasco datado por volta do século XVII,[1] o crédito pela descoberta dos 
nanotubos é incerto. Outro registro histórico consiste de uma patente depositada em 
1889 por Hughes e Chambers que decreve um método de produção de filamentos 
de carbono utilizando metano e etileno como fonte de carbono.[2] Desde os anos 50 
surgiram muitos relatos sobre observações de filamentos de carbono, que poderiam 
consistir-se de nanotubos de carbono. Porém a tecnologia disponível na época não 
permitia a caracterização completa desse material.[3]   
 A descoberta oficial dos nanotubos de carbono é atribuída a Sumio Iijima, que 
em 1991 publicou um artigo científico no qual reportava a descoberta de um novo 
tipo de estrutura finita de carbono constituída por tubos (variando de 2 até 50 nm) 
semelhante a agulhas.[4] 
 Desde o trabalho desenvolvido por Iijima, um grande número de publicações 
tem emergido explorando a síntese, propriedades e aplicação dos nanotubos de 





Os nanotubos de carbono (NTCs) correspondem a uma forma alotrópica do 
carbono, na qual arranjos hexagonais destes átomos, com hibridização nominal sp2, 
se dispõem ao longo de superfícies cilíndricas de diâmetros da ordem de 
nanômetros e comprimentos da ordem de micrômetros.[5]  
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Podem ser observadas estruturas de múltiplas camadas concêntricas 
(MWCNTs, do inglês multi walled carbon nanotubes) ou estruturas de uma única 
camada (SWCNTs, do inglês sngle walled carbon nanotubes), sendo que as 
extremidades podem ser abertas ou constituídas por formas semi-esféricas (hemi-
fulerenos), formas cônicas ou poliédricas.[6]  
Para melhor entendimento das estruturas, utiliza-se um modelo no qual se 
admite que cada camada dos tubos corresponda a uma folha de grafeno envolta a 
uma direção axial.[7, 8] A Figura 1 ilustra as estruturas de um nanotubo de carbono de 
camada única (Figura 1-a) e de camada múltipla (Figura 1-b), com as respectivas 
imagens obtidas através da técnica de microscopia eletrônica de transmissão. 
Nanotubos de parede única podem ser conceitualizados como uma folha de 
grafeno (arranjo bidimensional de átomos de carbono) enrolada na forma de um 
cilindro. Seu diâmetro varia entre 1-5 nm, com uma razão de aspecto tipicamente 
igual a 1000,[9] alcançando-se valores superiores a 1000000.[10] 
 
 
Figura 1. Representações esquemáticas de um SWCNT (a) e um MWCNT (b)[11] 
juntamente com suas respectivas imagens de microscopia eletrônica de 
transmissão[12, 13] 
 
Dependendo da forma como as extremidades da folha de grafeno se ligam 
para dar origem ao nanotubo, há a variação de um parâmetro conhecido como 
helicidade.  A helicidade é definida pelo ângulo quiral (θ) e os índices referentes ao 
vetor latitude, (n,m). Os SWCNT podem apresentar 3 arranjos distintos: armchair 
(n = m ≠ 0, θ = 30°), zig–zag (n ≠ 0, m = 0, θ = 0°) e quiral (n ≠ m ≠ 0, 0 ≤ θ ≥ 30).[9] 
Todos os SWCNT do tipo armchair são condutores, enquanto que os do 




propriedades elétricas, a quiralidade também define as propriedades mecânicas e 
óticas dos nanotubos de carbono. A  
Figura 2 mostra uma representação esquemática de uma camada de grafeno 
com as respectivas quiralidades possíveis de acordo com a direção com que a folha 
se enrola.  
Devido à quantização dos estados eletrônicos ao longo da circunferência do 
nanotubo, a densidade de estados apresenta picos, deixando o sistema 
unidimensional com características quase moleculares. A Figura 3 apresenta a 
densidade de estados eletrônicos de um nanotubo semicondutor e de um nanotubo 
metálico. Os picos na banda de valência e de condução são chamados de 
singularidades de van Hove. Para os nanotubos semicondutores, os estados 
preenchidos (estados de valência ) estão localizados abaixo do nível de Fermi e 
existe uma lacuna de energia (“band gap”) entre o primeiro estado preenchido da 
banda de valência e o primeiro estado vazio (estados de valência *) da banda de 
condução, esse band gap é de aproximadamente 0,5 eV e varia inversamente com o 
diâmetro do tubo. Para os nanotubos metálicos, o nível de Fermi é ocupado e não 
existe lacuna de estados entre os níveis vazios e preenchidos.[14] 
 
 
Figura 2. Representação esquemática de uma camada de grafeno com as 





Os nanotubos de paredes múltiplas podem ser visualizados como SWCNTs 
concêntricos com um número de paredes variando de 2 (nanotubos double-wall) até 
pouco menos de uma centena, visualização essa não relacionada com o mecanismo 
de crescimento dos mesmos. O diâmetro dos MWCNT pode variar de 1 a 100 nm, 
pois valores superiores a esse caracterizam o material como fibras de carbono. Em 
um nanotubo de múltiplas paredes a distância entre os tubos é de 0,34 nm, 
semelhante à distância entre duas folhas paralelas de grafeno no grafite.[16]  
  
 
Figura 3. Representação esquemática da densidade de estados para nanotubos de 
caráter metálico e semicondutor. Ef corresponde à energia do nível de Fermi. As 
transições eletrônicas permitidas entre as singularidades de van Hove estão 
representadas pelas setas. Adaptado da referência[9].   
 
Levando em conta a razão 1/3 para 2/3 entre nanotubos metálicos e 
semicondutores, respectivamente, em SWCNT, podemos esperar que os MWCNT 
tenham caráter metálico, tendo em vista que pelo menos uma camada em sua 
estrutura seja metálica.[16] Trabalhos da literatura mostram a possibilidade de síntese 
de MWCNT onde todas as paredes possuem a mesma quiralidade, abrindo espaço 




As pesquisas envolvendo os nanotubos de carbono são atribuídas 
principalmente às suas excepcionais propriedades: esse material pode apresentar 
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uma resistência mecânica 100 vezes superior ao aço;[19, 20] comportamento 
semicondutor ou metálico; condutividade 100 vezes superior ao cobre;[21, 22]  
condutividade térmica semelhante ao diamante;[23] inércia química (mas com 
possibilidade de funcionalização para modificação da superfície);[14] e estrutura 
praticamente unidimensional com propriedades anisotrópicas.[24] 
As medidas das propriedades de transporte elétrico dos NTCs mostram que a 
condutância do tubo é quantizada, decorrente do confinamento uni-dimensional dos 
elétrons combinado com os requisitos de conservação de energia e momento,[16] 
com o mesmo atuando como um condutor balístico e sem dissipação de calor. NTCs 
também possuem uma resistividade constante, e uma tolerância para aplicação de 
altos valores de densidade de corrente (4.109 A.cm-2).[21, 22]  
 Os nanotubos apresentam alta condutividade térmica (3500 W.m-1.K-1),[23] a 
qual é dependente da temperatura, do número de vacâncias e da corrente 
aplicada.[25] Interações do tipo tubo-tubo (SWCNT) e o acoplamento entre as 
camadas de grafeno nos nanotubos de paredes múltiplas também modificam a 
condutividade térmica desse material.[26] 
Os NTCs também apresentam propriedades mecânicas elevadas, onde sua 
estrutura diferenciada, com átomos de carbono com hibridização sp2, fazem desse 
material o mais resistente conhecido. Por outro lado, frente à aplicação de forças de 
deformação bastante intensas, são capazes de deformar-se significativamente e de 
se manter em um regime elástico, apresentando um módulo de Young em torno de 1 
TPa, valor esse bem superior ao aço (0,21 TPa) por exemplo. Esse material também 
apresenta um alto valor de resistência à fratura (110 GPa), cerca de cem vezes o 
valor observado para o aço.[19, 20] 
No que diz respeito à eletroquímica envolvendo os nanotubos de carbono, 
trabalhos reportam vantagens na utilização desse material em eletrodos, como no 
aumento da intensidade de corrente e taxa de transferência eletrônica heterogênea, 
estabilidade mecânica e efeito eletrocatalítico no processo redox de diferentes 
compostos.[27] A literatura relata que a rápida taxa de transferência eletrônica é 
atribuída principalmente ao efeito de confinamento quântico e à presença de defeitos 
na estrutura dos NTC.  A introdução de defeitos na estrutura leva a um aumento no 
número de sítios eletroativos, acarretando no aumento na cinética de reação.[28] As 
paredes dos NTC “pristine” (sem a presença de defeitos) tem comportamento 
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eletroquímico semelhante ao plano basal do grafite, com taxa de transferência 
eletrônica tendendo a zero, enquanto as pontas e os defeitos presentes nas paredes 
tem comportamento equivalente aos planos de borda do grafite pirolítico, com 
consequente alta taxa de transferência eletrônica.[29] A Figura 4 mostra uma 
representação esquemática das estruturas do grafite pirolítico (Figura 4-a) e de um 
NTC (Figura 4-b), evidenciando os planos e defeitos, respectivamente, além das 
respostas voltamétricas obtidas para ambos os casos (Figura 4-c). 
As espécies metálicas, presentes nas cavidades dos NTC, também exercem 
influência na atividade eletroquímica desses materiais. Cada partícula metálica 
isoladamente se comporta como um nanoeletrodo, o qual não teria influência 
significativa na camada de difusão. Porém como geralmente a presença de 
nanopartículas metálicas é elevada e a distância entre elas é pequena, essas 
partículas possuem comportamento análogo a um macroeletrodo, exercendo grande 
influência na eletroquímica do sistema.[29] 
 
 
Figura 4. Representações esquemáticas de um grafite pirolítico altamente orientado 
(a) e um NTC (b). Comportamento voltamétrico dos NTC e dos diferentes planos 




Outros estudos relatam a influência da orientação dos NTC no substrato,[30, 31] 
cujos voltamogramas são dependentes dos planos disponíveis na superfície (Figura 
5-A), como relatado anteriormente.  
Considerando-se um alinhamento que proporciona a exposição dos planos de 
borda, a distância entre os NTC e a densidade dos mesmos também influenciam 
significativamente o comportamento voltamétrico do eletrodo,[32] onde a presença de 
uma grande densidade de NTC (Figura 5-B-a e c) leva à um comportamento 
comparável à um macroeletrodo (difusão linear), e a presença de um número menor 
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de NTC leva à um comportamento semelhante à um microeletrodo (difusão radial), 
como mostrado na Figura 5-B-b e d. 
 
 
Figura 5. (A) Voltamogramas cíclicos em solução aquosa de [K3Fe(CN)6] de um 
eletrodo de NTC orientado perpendicularmente (a) e paralelamente ao substrato 
(b).[30] (B) Voltamogramas cíclicos em solução aquosa de K4[Fe(CN)6] para um 
eletrodo contendo alta (a) e baixa densidade de NTC (b), e suas respectivas 
imagens de MEV, (c) e (d).[32] 
 
Em um microeletrodo as dimensões, sobre certas condições experimentais, 
são comparáveis ou até menores que a camada de difusão, exibindo um perfil de 
estado estacionário ou pseudo-estacionário.[33] Esses eletrodos apresentam um 
comportamento eletroquímico distinto, onde os voltamogramas mostram um perfil 
sigmoidal relacionado ao estado estacionário. A obtenção do estado estacionário 
deve-se principalmente ao processo de transporte de massa distinto na superfície do 
eletrodo, em que predomina a difusão radial.[34] 
 
1.1.5 Síntese, tratamento e dispersão de nanotubos de carbono 
 
Diferentes métodos vêm sendo utilizados para síntese dos nanotubos, entre 
eles o eletroquímico, sonoquímico, hidrotermal, descarga por arco elétrico e ablação 
por laser.[15] Para sintetizar nanotubos através do método de descarga por arco 







de oxigênio, através da aplicação de corrente elétrica, podendo um dos eletrodos 
(ânodo) estar preenchido com partículas metálicas catalisadoras de metais de 
transição (principalmente Fe, Ni, Co e suas combinações). A síntese por ablação por 
laser envolve a vaporização do carbono a partir da superfície de um disco de grafite, 
contendo ou não metais de transição, utilizando um laser pulsado e focalizado.[15]    
O método mais utilizado na síntese de NTCs, denominado de decomposição 
catalítica de hidrocarbonetos, é reconhecidamente o método mais interessante de 
síntese de NTCs em grande quantidade e custo reduzido, além de possibilitar o 
crescimento de NTCs diretamente no substrato a ser utilizado. Este método consiste 
na pirólise de um precursor de carbono (hidrocarbonetos como metano, benzeno, 
xileno, tolueno, acetileno, etc.), na presença de um catalisador metálico (geralmente 
ferro, cobalto ou níquel), em condições adequadas de temperatura (500-1200 ºC), 
atmosfera (argônio ou mistura de argônio/H2) e taxa de aquecimento.
[35] A síntese 
pode ser realizada através de catálise heterogênea (geralmente utilizando um filme 
metálico ou nanopartículas como catalisador) ou catálise homogênea, utilizando um 
gás contendo tanto o precursor de carbono quanto o catalisador, como o ferroceno 
por exemplo.[16] 
 Geralmente o produto obtido na síntese dos NTCs vem acompanhado de 
impurezas, como grafite, carbono amorfo, fulerenos e outras nanoestruturas, além 
de partículas metálicas provenientes do catalisador utilizado.[36] A presença dessas 
impurezas pode, em alguns casos, dificultar a caracterização desse material e 
consequente aplicação do mesmo. Dessa maneira, um grande número de métodos 
tem sido aplicados para purificação dos NTCs.[37, 38] Dentre os métodos químicos o 
tratamento ácido, visando a remoção das partículas metálicas, e os tratamentos 
oxidativos (tanto em fase líquida quanto gasosa), objetivando a remoção das 
impurezas carbonáceas, são os mais utilizados.[36]   
Métodos físicos de purificação também são empregados, visando 
principalmente a separação dos produtos de síntese em função do seu tamanho. 
Esses métodos, apesar de não serem destrutivos, são mais complexos e menos 
efetivos quando comparados aos químicos. Métodos físicos e químicos também 




Dependendo do método de síntese, os nanotubos de carbono podem 
apresentar partículas metálicas em sua cavidade. Essas partículas residuais são 
normalmente removidas antes do processo de aplicação dos mesmos,[36] uma vez 
que afetam as propriedades originais dos nanotubos de carbono. Por outro lado, os 
materiais dentro das cavidades dos nanotubos de carbono podem se comportar de 
forma não convencional e mostrar uma diversidade sutil em seu diagrama de fases 
ou novas propriedades, como consequência do aumento da relação 
volume/superfície, das ligações incompletas, e da interação relativa entre os 
materiais e as paredes internas dos nanotubos.[40] 
Os NTCs na forma como sintetizados apresentam-se dispostos em feixes, nos 
quais os tubos são mantidos unidos entre si por fortes interações de van de Waals. 
Os feixes são praticamente insolúveis, o que impede algumas potenciais aplicações 
deste material. A dispersão dos feixes na forma de tubos individualizados pela ação 
de solventes, ação de agentes surfactantes e funcionalizações permitem uma maior 
aplicabilidade desse material. Um grande número de estudos tem sido realizado 
visando a exfoliação dos feixes na tentativa de produzir dispersões de NTC’s.[41] 
Amostras de nanotubos têm sido dispersas com o auxílio de ácidos,[38] 
surfactantes,[38, 42] macromoléculas[43] e solventes orgânicos.[44] 
No que se refere à dispersão, o uso de diferentes solventes tem sido relatado 
na literatura. Dispersões de NTCs individualizados podem ser obtidos em N,N 
dimetilformamida (DMF),[45] N-metil-2-pirrolidona (NMP)[46] e hexametilfosforamida 
(HMPA).[47] Esses trabalhos associam o sucesso na dispersão dos NTCs nestes 
solventes à presença de grupos funcionais contendo pares doadores de elétrons.[46] 
 
1.1.6 Aplicações envolvendo nanotubos de carbono 
 
Devido às excepcionais propriedades discutidas anteriormente, os nanotubos 
de carbono possuem uma grande gama de aplicações diretas e potenciais,[48] 
caracterizando-se como materiais estratégicos (Figura 6). Entre as aplicações reais 
dos nanotubos de carbono podemos destacar a utilização desse material na 
construção de navios,[49] melhorando o desempenho estrutural da embarcação, 
resultando em um navio leve (3630 kg) que pode transportar uma carga superior a 




Figura 6. Turbinas pra geração de energia eólica utilizando um compósito 
epóxi/NTCs em sua estrutura (a) e barco construído com NTCs presentes em seus 
componentes.[49-51] 
 
Outro exemplo de aplicação real desse material se dá na preparação de 
nanocompósitos do tipo epóxi/NTCs,[52] resultando em um material até 30% mais 
resistente mecanicamente quando comparado com outros compósitos. Esse material 
pode ser usado em turbinas para geração de energia eólica,[50] materiais esportivos, 
tintas, entre outros. A Figura 6 destaca duas aplicações reais dos NTCs, com o seu 
uso em resinas utilizadas na confecção de turbinas eólicas (Figura 6-a) e em 
estruturas para construção de navios (Figura 6-b). 
NTCs prometem ser partes fundamentais de componentes eletrônicos, como 
nanofios, transistores e disjuntores. NTCs podem ser incorporados tanto em 
dispositivos macroscópicos quanto na construção de componentes nanoeletrônicos, 
fazendo uso de tubos individuais.[48] Uma aplicação particular bastante interessante 
de nanotubos de carbono envolve a preparação de um nanorádio baseado em 
MWCNTs.[53] No arranjo experimental os NTCs atuam simultaneamente como 
antena, amplificador, sintonizador e demodulador. Quando o sinal de rádio, 
sintonizado de acordo com a frequência de ressonância dos MWCNTs, é 
transmitido, os nanotubos de carbono vibram e a emissão de campo é alterada de 




Figura 7. Representação esquemática referente ao funcionamento do nanorádio 
construído com NTCs. Através da excitação dos nanotubos pelos rádio 
transmissores os mesmos ressonam e emitem elétrons que são detectados no polo 
positivo (a). Imagens de microscopia de transmissão do rádio de MWCNT no 
processo on/off (b).[53] 
 
Na área de pesquisa e desenvolvimento envolvendo a utilização de 
nanotubos de carbono na construção de supercapacitores, demonstrou-se que o uso 
desse material em eletrodos pode aumentar em até sete vezes a densidade de 
corrente, quando comparada com materiais à base de carbono empregados 
comercialmente.[54] Essa característica é derivada principalmente da alta área 
superficial intrínseca dos NTCs. 
Devido à sua excelente condutividade, alta área superficial e facilidade em 
funcionalização, proporcionando a obtenção de sítios catalíticos, os nanotubos de 
carbono são promissores candidatos na aplicação em catalisadores.[48] No que diz 
respeito à aplicação dos NTCs em células a combustíveis, a deposição de 
nanopartículas (geralmente Pt) na superfície dos nanotubos, os quais possuem uma 
alta área superficial, reduz a quantidade de platina necessária para atingir altas 
atividades catalíticas. A Figura 8-a mostra uma imagem de microscopia eletrônica de 
transmissão em alta resolução de um nanocompósito contendo NTCs e Pt como 
componentes, e na Figura 8-b é evidenciado um aumento na área superficial do 




Figura 8. Imagem de microscopia eletrônica de transmissão em alta resolução de um 
nanocompósito contendo NTCs e Pt como componentes (a). Gráfico relacionando o 
número de ciclos com o aumento na área superficial e da estabilidade no compósito 
proporcionado pela adição dos nanotubos de carbono (b).[55] 
 
Muitas propriedades dos NTCs podem ser exploradas para construção de 
diferentes tipos de sensores,[56] baseados na resposta provocada pela variação da 
temperatura, pressão, massa, tensão, além da utilização como biosensores e 
sensores químicos para detecção de diferentes espécies.[57] A Figura 9-a mostra um 
esquema representando um biosensor confeccionado com proteínas olfativas 
integradas aos NTCs, proporcionando a detecção de oito diferentes gases.  
 
 
Figura 9. Esquema representando um biosensor de NTCs funcionalizados com 
proteínas olfativas (a). Resposta do biosensor para detecção de 2 ppm de vapor de 




Na Figura 9-b é exemplificada a resposta elétrica do biosensor  para detecção 
de vapor de eugenol. 
Entre as diversas aplicações envolvendo os NTCs, a preparação de filmes 
vem recebendo grande destaque nos últimos anos, visando principalmente a 
substituição do ITO (óxido de índio e estanho) na confecção de eletrodos 
transparentes,[59] pois este apresenta algumas desvantagens como a alta 
temperatura de deposição (600 °C), propriedades mecânicas limitadas,  a toxicidade 
do índio, além do alto custo desse material.[60] 
Diversos métodos de preparação de filmes de NTCs vêm sendo 
empregados,[61] como “spraying”,[62] “spin coating”,[63] “rod coating”,[64] “casting”,[65] 
“LBL”,[66] Langmuir-Blogett,[67] além de métodos utilizando filtração e posterior 
deposição através de solvente[68] ou na forma de um adesivo.[69] Através destes 
métodos estão sendo obtidos filmes com alta condutividade elétrica e transparência 
(na região do visível até o infravermelho),[70] flexíveis[71] e com alta condutividade 
térmica.[25] Filmes compósitos entre NTCs e polianilina foram obtidos através de uma 
rota de polimerização interfacial (Figura 10-a-b), com características similares ao 
ITO, mas com alta resistência mecânica e flexibilidade.[59] Células solares orgânicas 
utilizando este material apresentaram performance superiores à dispositivos 
similares construídos a base de ITO (Figura 10-c-d).[59] 
No que diz respeito às aplicações na área da eletroquímica, podemos citar o 
uso de filmes de NTCs em dispositivos eletrônicos,[72] sensores,[73-75] células 
combustível[76] e dispositivos fotovoltaicos.[77] NTCs possuem a interessante 
propriedade de atuar como um nanofio condutor no eletrodo, devido à suas 
propriedades eletrônicas, alta estabilidade térmica e alta área superficial.[78] Mais 
especificamente, esse material abre diferentes possibilidades de aplicação no 
campo da eletroanalítica, devido ao seu tamanho reduzido (com alta área 
superficial), alta sensibilidade, rápido tempo de resposta, aumento da taxa de 







Figura 10. Imagens de quatro filmes compósitos NTC/polianilina interfaciais antes (a) 
e após (b) a dopagem secundária do polímero. Configuração experimental da célula 
solar construída sobre um filme compósito e as correspondentes estruturas químicas 
das camadas orgânicas (c). Imagens (d) mostrando o filme PET/PANI/NTC (I) e a 
célula solar flexível (II).[59]  
 
1.2 Azul da Prússia 
 
1.2.1 Fatos históricos e descoberta 
 
No início do século XVIII, na cidade de Berlim, um cientista chamado Dippel, 
trabalhava em seu laboratório no intuito de preparar um medicamento universal, o 
qual chamava de “óleo animal.” Para preparação desse óleo, Dipel realizava a 
destilação de sangue animal, sendo que K2CO3 era adicionado ao processo. No 
mesmo laboratório, Diesbasch tentava preparar um novo pigmento de cor vermelha. 
Nesse último caso, o procedimento experimental consistia da precipitação de um 
extrato contendo ácido carmínico (derivado de insetos) com KAl(SO4)2.12H2O, 
FeSO4 e K2CO3. No entanto, na falta de K2CO3, ele decidiu emprestar certa 
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quantidade de seu colega Dippel. O carbonato de potássio em questão estava 
contaminado com hexacianoferrato, e com sua adição à solução formou-se um 
pigmento azul, o azul da Prússia, ao invés do pigmento vermelho inicialmente 
desejado.[80] 
Essa descoberta foi reportada de maneira anônima em 1710, com seu 
método de síntese sendo revelado em 1724 por Woodward[81] e Brown.[82]  
 
1.2.2 Estrutura do azul da Prússia 
  
A estrutura ideal do azul da Prússia (AP), mostrada na Figura 11-a, pode ser 
representada pela fórmula Fe4[Fe(CN)6]3.xH2O (x=14-16), apresentando uma 
estrutura cúbica de face centrada, na qual a configuração atômica mais favorável 
apresenta multiplicidade de spin igual a 21, com os átomos de FeIII com spin alto e 
S=5/2, e os átomos de FeII com spin baixo e S=0, ambos coordenados 
octaedricamente por unidades –NC e –CN, respectivamente.  
Durante muitos anos a estrutura do azul da Prússia (Figura 11-a) tem sido 
objeto de estudo visando explicar seu comportamento eletroquímico e sua atividade 
catalítica. Keggin e Miles[83] realizaram os primeiros estudos sobre a estrutura do 
azul da Prússia, porém os autores não elucidaram de maneira completa a estrutura 
do composto, causando discórdia no meio científico. A estrutura cristalina completa 
do azul da Prússia foi determinada por Ludi e col.[84] através de um monocristal 
obtido pela mistura lenta de soluções diluídas de FeCl2 e K4[Fe(CN)6] em ácido 
clorídrico concentrado. As reflexões mais intensas apontadas pela técnica de 
difratometria de Raios X sugeriam um grupo espacial Fm3m, mas considerando 
também as reflexões menos intensas chega-se a um grupo espacial Pm3m.   
   São propostas duas estruturas distintas para o AP: uma apresentando K+, 
KFeIII[FeII(CN)6] (solúvel) e outra apresentando íons Fe
3+, Fe4
III[FeII(CN)6]3 
(insolúvel). A diferença entre essas duas estruturas resulta do grau de peptização 
com os íons potássio, pois apesar de ambas estruturas serem insolúveis em água 
(Kps = 10
-40), o AP solúvel (Figura 11-b) apresenta uma maior facilidade em peptizar-





Figura 11. Representação esquemática da célula unitária ideal do AP (a), na 
presença de íons potássio nas vacâncias (b) e (c) arranjo exemplificando a estrutura 
insolúvel do AP.[85] . 
        
Na estrutura chamada insolúvel (Figura 11-c) ocorre a falta de um quarto das 
unidades FeII(CN)6 da cela unitária, a fim de manter a eletroneutralidade. Esse 
arranjo confere algumas vacâncias na estrutura cristalina que são ocupadas por 
moléculas de água. Além disso, cada esfera de coordenação de cada centro de FeIII 
ao redor da vacância é preenchida por moléculas de água. Portanto, as moléculas 
de água presentes referentes à fórmula Fe4
III[FeII(CN)6]3.xH2O (x=14-16) podem ser 
divididas em dois tipos: coordenada e zeolítica.[85] 
A formação eletroquímica de filmes finos de azul da Prússia sobre substrato 
condutor, juntamente com as primeiras evidências do processo redox associado, foi 
reportada pela primeira vez por Neff.[86] A caracterização desses depósitos 
microcristalinos foi dificultada devido às discordâncias entre os autores sobre a 
composição estequiométrica dos diferentes produtos de oxidação e redução. O 
processo redox na presença de um eletrólito de potássio, assumindo a fórmula do 
AP como Fe4
III[FeII(CN)6]3,
[87] pode ser representado pelas seguintes equações: 
 
Fe4
III[FeII(CN)6]3   +   4e
- + 4K+                             K4Fe4
II[FeII(CN)6]3                  (1)     
        (AP)                                   (BP) 
Fe4
III[FeII(CN)6]3   +       3A
-                   Fe4
III[FeIII(CN)6A]3  +   3e
-                            (2) 




 No processo de redução do AP é formado um filme incolor denominado sal de 
Everitt ou branco da Prússia (BP) e no processo de oxidação um filme verde claro 
chamado verde de Berlin (VB).[88]  
 As substâncias geradas a partir do azul da Prússia, de acordo com as 
equações (1) e (2) apresentam cores e intensidades de absorção diferentes. Este 
fenômeno pode ser explicado levando em conta as possíveis transições eletrônicas 
entre as espécies metálicas de FeII e FeIII, transições estas envolvendo ambos os 
centros metálicos, bem como os ligantes ciano em ponte, conectando os tais 
centros. Tais transições eletrônicas do tipo metal-ligante-metal são conhecidas como 
transições de intervalência.[89] O AP é um típico representante da classe II de 
complexos de valência mista: as cargas estão deslocalizadas em baixas 
temperaturas e localizadas em altas temperaturas, com a teoria de Marcus-Hush 
podendo ser aplicada a materiais desta classe.[90, 91] 
 A Figura 12-a ilustra o processo de transição de transferência de carga no AP, 
que é responsável pela intensa absorção ótica desse material. Nesse processo a 
carga é transferida dos átomos de FeII para os átomos de FeIII em sua estrutura. 
Devido à dinâmica do sistema, a energia dessa transição pode variar dentro de uma 
ampla extensão do espectro, pois existem duas posições diferentes para os átomos 
de FeIII na estrutura do AP. Além disso, vários pares equivalentes de orbitais 
ocupados e desocupados existem na célula unitária, devido à simetria espacial do 
sistema.  
A absorção ótica é causada pela combinação de transições entre vários 
orbitais, onde a deslocalização desses orbitais, os quais possuem componentes em 
várias partes da célula unitária, indicam que interações entre células unitárias 
vizinhas também contribuem para a observação de uma larga e intensa banda de 





Figura 12. Esquema ilustrando a transferência de carga FeII → FeIII entre os orbitais 
HOMO (highest occupied molecular orbital) e o LUMO (lowest unoccupied molecular 
orbital) no AP.[92] 
  
 Trabalhos de destaque também foram realizados por Bueno e colaboradores, 
os quais visaram o esclarecimento do mecanismo de entrada e saída de íons da 
estrutura do AP, o qual depende tanto da presença de K+ e H+ interagindo com as 
moléculas de água presentes no arranjo cristalino quanto da entrada/saída de H3O
+ 
das posições intersticiais do composto.[93, 94]  Os mesmos autores também 
mostraram como a influência de diferentes fragmentos da estrutura, como o 
Fe2+(CN)6, nas propriedades eletrocrômicas dos hexacianoferratos.
[95]  
 
1.2.3 Métodos de síntese 
 
 Em um primeiro momento, a síntese do azul da Prússia e seus análogos 
parece simples. De maneira geral, uma solução aquosa contendo uma espécie 
catiônica [A(H2O)]
q+ é gotejada à uma solução aquosa contendo uma espécie 
aniônica [B(CN)6]
p-. A estequiometria do produto irá depender do estado de oxidação 
de A e B e também do balanço de carga relacionado com o número de átomos de 
metais alcalinos incorporados nos sitios intersticiais.[80] 
 Hexacianometalatos são conhecidos para diferentes metais de transição, 
proporcionando a preparação de diferentes estruturas e análogos do AP, com a 
presença de uma grande variedade de metais nos sítios B das unidades 




4-: FeII, VII e MnII 
 [B(CN)6]




Para obtenção dos produtos é desejável que as espécies aniônicas sejam 
cineticamente inertes, para que não ocorra a dissociação dos ligantes cianeto 
durante o processo de síntese. As unidades [B(CN)6]
n- são bases de Lewis, sendo 
necessário a reação dessas espécies com ácidos de Lewis, particularmente cátions 
de metais de transição, para gerar compostos pertencentes à família do AP. Entre 
esses íons metálicos que podem se acomodar nos sítios A das unidades [A(H2O)]q+ 
estão o VII, CrII, MnII, FeII, CoII, NiII, CuII e FeIII,[96] os quais geralmente são 
adicionados na forma de sais hidratados de ânions fracamente coordenados.     
Ao contrário dos precursores [B(CN)6], é importante que os íons A sejam 
cineticamente lábeis, para que a complexação com os átomos de nitrogênio das 
unidades [B(CN)6] seja facilitada.   
 Apesar da aparente facilidade na síntese do AP e seus análogos, muitas 
dificuldades podem surgir nesse processo,[99] como:  
 dificuldade em purificar alguns hexacianometalatos; 
 hidrólise, oxidação ou desproporcionamento dos ânions [B(CN)6] em solução 
antes da reação com as espécies catiônicas; 
 o produto pode conter uma variedade de espécies nos sítios intersticiais. O 
AP se comporta como uma esponja e tende a preencher os sítios intersticiais 
com moléculas do solvente ou contra-íons usados na síntese;[100] 
 o sólido poderá ser amorfo ou conter diferentes fases, problemas esses 
relacionados com a cinética e termodinâmica do sistema; 
 a quantidade de água pode variar de amostra para amostra, afetando por 
exemplo as propriedades eletrocrômicas;[101] 
 isomerismo das unidades CN na estrutura (B-C≡N-A ou B-N≡C-A);[102] 
 transferência de carga e processos redox espontâneos podem ocorrer, 




Recentemente, muitos esforços têm sido realizados visando a síntese e o estudo 
do AP e seus análogos com controle da forma e tamanho em escala 
nanométrica.[103-106] A síntese dessas nanopartículas em diferentes tamanhos e 
formas tem sido realizada tanto em solução (usando micela reversa,[107] 
polímeros,[108] surfactantes,[109] líquidos iônicos),[110] ou utilizando materiais 
suportados como alginato,[111] alumina,[112] sílica[113] e vidros porosos.[114] Vários 
trabalhos também descrevem a preparação de filmes contendo nanopartículas de 
AP usando diferentes técnicas, como Langmuir–Blodgett,[115] deposição 
eletroquímica,[116] método sol-gel[117] e layer-by-layer.[118] 
A Figura 13 mostra imagens de microscopia eletrônica de diferentes 
nanoestruturas de AP obtidas através de diferentes métodos de síntese. 
 
 
Figura 13. Imagens de microscopia eletrônica de diferentes nanoestruturas de AP e 
seus respectivos métodos de síntese: (a) nanocubos – sonoquímico;[119] (b) 
nanotubos - template;[112] (c) nanoesferas – hidrotermal[120] e (d) nanofolhas – 
hidrotermal.[121] 
 
 Entre os diferentes métodos de síntese utilizados para preparação do AP, o 
método eletroquímico tem destaque na literatura. De maneira simplificada, o AP 






- → Fe4[Fe(CN)6]3(s)  (3) 
 
 Nesse método de síntese, geralmente faz-se uso de ferricianeto de potássio 
em meio ácido contendo um sal de ferro precursor das espécies de Fe3+ 
(normalmente FeCl3).  
Para obtenção do AP eletroquimicamente, os principais métodos utilizados 
são o galvanostático, o amperométrico e a técnica de voltametria cíclica. No método 
gavanostático é aplicada uma corrente, que permanece fixa durante o experimento, 
com consequente variação do potencial. O método amperométrico é caracterizado 
pela aplicação de potencial, medindo-se a corrente resultante. A voltametria cíclica 
consiste na aplicação de um potencial variável em função do tempo com uma 
determinada velocidade de varredura de potenciais, num processo cíclico.  
 Trabalhos destinados ao estudo de mecanismo de formação do azul da 
Prússia revelam que a natureza progressiva ou instantânea do mecanismo é 
dependente do estado inicial da superfície do eletrodo.[116, 122] Quando o eletrodo é 
previamente coberto com um filme metálico, um mecanismo envolvendo um 
processo de nucleação progressiva para formação do AP ocorre. De modo contrário, 
quando um eletrodo sem a presença do filme metálico é utilizado, um mecanismo 
dominado por um processo de nucleação instantânea acontece. Nesse caso, se faz 
necessário uma adsorção prévia das espécies aniônicas em solução no eletrodo 
para que esse mecanismo ocorra. 
 
1.2.4 Aplicações envolvendo o azul da Prússia 
 
A presença simultânea de dois grupos de pares redox, suas características 
semicondutoras (devido à significativa deslocalização eletrônica entre os íons 
metálicos na estrutura),[123] e a presença de sítios intersticiais com diâmetro 
aproximado de 3,2 Å (conferindo um caráter zeolítico e seletivo para cátions de 
menor raio),[124] fazem do AP um material com diversas aplicações,[125] incluindo 
eletrocatálise,[119] baterias,[126] sensores,[88] materiais eletrocrômicos,[127] 
spintrônica[128] e armazenamento de hidrogênio.[129] 
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Esse composto apresenta ordem ferromagnética à longa distância em Tc= 5,6 
K, na qual as interações magnéticas ocorrem entre os átomos de FeIII através das 
ligações FeIII-NC-FeII-CN-FeIII com comprimento de 10 Å (Figura 14-a), valor esse 
correspondente à constante de cela desse material.[99] Apesar do AP apresentar 
interações magnéticas fracas, a preparação de análogos desse material leva à 
diminuição da distância entre os centros metálicos, com conseqüente interação entre 
os mesmos. A manipulação das propriedades magnéticas através de estímulos 
óticos é uma face importante no desenvolvimento de magnetos baseados nos 
análogos do AP, com mudanças na magnetização ocorrendo através da incidência 
da luz em diferentes comprimentos de onda. A Figura 14-b ilustra o processo de 
fotomagnetismo em um análogo do AP.[130] 
 
 
Figura 14. Unidades FeIII–NC–FeII–CN–FeIII no azul da Prússia ilustrando a interação 
entre os centros paramagnéticos de FeIII e (b) mecanismo do fenômeno de 
fotomagnetismo em um análogo do AP.[130] 
 
Outra propriedade magnética interessante desse material é o isomerismo das 
unidades CN através da aplicação de pressão, onde monocristais de fórmula 




ligando-se no C, proporcionado a estabilização de seu estado diamagnético de baixo 
spin, como mostrado na Figura 15. O resultado é um decréscimo na magnetização, 
com Tc variando de 19 K na pressão ambiente a 13 K aplicando-se 1200 MPa, 
processo esse que ocorre reversivelmente.[131] 
 
 
Figura 15. Ilustração mostrando o isomerismo reversível das unidades CN em um 
análogo do AP através de pressão.[131] 
    
Um importante passo para aplicações práticas de análogos do AP como 
materiais magnéticos se deu na síntese de compostos contendo unidades vanádio-
cromo (VCr), os quais mantém sua magnetização em temperaturas acima de 100 
°C.[100, 132, 133] 
Outra aplicação bastante explorada na literatura envolvendo o AP e seus 
análogos deriva da possibilidade de modulação da cor apresentada por esse 
material através da aplicação de potencial[127, 134, 135] ou temperatura,[134, 136] 
explorando por exemplo a mudança de cor do AP com a aplicação do potencial, que 
pode variar do incolor (branco da Prússia), passando pelo azul (azul da Prússia), até 
o verde (verde de Berlin). No caso do termocromismo, esse fenômeno decorre das 
mudanças no ambiente químico do centro metálico devido à quebra de ligação entre 
o mesmo e as moléculas de água presentes na estrutura. A Figura 16-a mostra a 
mudança de coloração em função da temperatura em um compósito contendo um 
hexacianoferrato de cobre. A Figura 16-b mostra a utilização do AP em um 
nanocompósito polimérico, proporcionando a obtenção de um material com alto 
contraste no intervalo de potencial utilizado. A utilização de análogos do AP como 
eletrodo secundário em dispositivos eletrocrômicos também vem sendo explorada, 
os quais apresentam alta estabilidade frente à aplicação de inúmeros ciclos 
clareamento/escurecimento, como mostrado na Figura 16-c. 
Trabalhos inovadores fazem uso da modulação de cor do  AP através de 
fotoeletrocromismo,[137, 138] utilizando um eletrodo secundário de TiO2, onde o que 
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ocorre é a mudança de cor no AP instigada pela transferência de carga de elétrons 
foto-excitados no TiO2 para o AP. 
 
 
Figura 16. Mudança de coloração em função da temperatura em um compósito 
contendo um hexacianoferrato de cobre (a).[134] Utilização do AP em um 
nanocompósito polimérico, proporcionando a obtenção de um material com alto 
contraste no intervalo de potencial utilizado (b).[139] Dispositivo formado por um filme 
de WO3 e um hexacianoferrato de zinco/polímero, o qual apresentou um alto 
contraste ótico e estabilidade (c).[140]    
 
 Um aspecto interessante no uso desse material como dispositivo 
eletrocrômico é que a mudança na coloração não depende somente do estado de 
oxidação dos centros metálicos, mas também da natureza dos cátions presentes no 
processo redox, como no caso do hexacianoferrato de cobato (II), que é marrom na 
presença de K+ ou Cs+ e verde quando da utilização de Li+ ou Na+.[141] 
  As características zeolíticas do AP, com a possibilidade de inserção tanto de 
cátions quanto moléculas em sua estrutura, processo esse de rápida cinética e sem 
a deformação da mesma, mesmo quando da aplicação de vários ciclos 
voltamétricos, tem colocado o AP e seus análogos em posição de destaque na 
aplicação em bateriais secundárias. A utilização de baterias de íon potássio como 
alternativa ao uso de baterias de íon lítio, muito recentemente vem ganhando 
espaço significativo na literatura,[142-144] tendo em vista os altos valores de voltagem, 
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com alta densidade de energia, proporcionados por esse material. Isto se deve à 
rápida difusão de íons K+ em comparação com o Li+, resultado de um menor raio 
hidratado do íon potássio em solução. Estas características são de fundamental 
importância para o desenvolvimento efetivo e real de uma bateria.[126] Em 
comparação com as baterias de íon lítio, a utilização de baterias de íon potássio 
apresenta outras vantagens, como a possibilidade de utilização de uma menor 
quantidade de eletrólito,[126] além do baixo custo desse material em comparação ao 
lítio. A Figura 17 mostra uma imagem de microscopia de varredura de um 
hexacianoferrato de níquel, o qual apresentou alta estabilidade no processo de 
entrada/saída tanto de cátions Na+ quanto K+. 
 
 
Figura 17. Eletrodo constituído por um hexacianoferrato de níquel apresentando alta 
estabilidade no processo de entrada/saída de cátions de Na+ e K+.[143] 
  
 A busca de novos materiais para preparação de células solares sensibilizadas 
por corante também vem despertando grande interesse na comunidade científica, 
onde o azul da Prússia surge como material alternativo e promissor na preparação 
desse tipo de célula, apresentando uma resposta bem definida e reprodutível tanto 
em eletrólitos sólidos como líquidos.[145] A utilização do AP também é justificada em 
termos termodinâmicos, com o potencial formal desse sistema sendo mais positivo 
em comparação ao par redox I3
-/I- (comumente utilizado nas células de Grätzel), 
permanecendo com um potencial mais negativo comparado com o potencial 
característico do corante N3, por exemplo.[145] Porém, com intuito de alcançar 
aplicações reais, algumas características do AP ainda necessitam ser aperfeiçoadas, 
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como o controle da morfologia e incremento da estabilidade, ciclo de vida, aumento 
da cristalinidade e controle de impurezas.[84, 145, 146] 
 Dentre as inúmeras aplicações envolvendo o AP, a confecção de sensores 
utilizando esse material é sem dúvida a mais explorada. Especificamente, no que diz 
respeito à aplicação em sensores, o AP tem sido usado como componente ativo em 
sensores eletroquímicos para determinação de diferentes analitos, como 
colesterol,[147] sacarose,[148] hidrazina,[149] potássio,[150] morfina,[151] água,[152] vapores 
de metanol, dicloroetano,[153] e H2O2.
[124, 154]  
O monitoramento de peróxido de hidrogênio se constitui um importante 
objetivo analítico relacionado com o controle e avaliação clínica  e a proteção 
ambiental. O H2O2 é produto de reações enzimáticas, e está presente nos processos 
industriais e estações energéticas, bem como é utilizado no tratamento químico em 
diferentes matrizes ambientais e reconhecido como um dos mais importantes fatores 
no avanço do combate à diversas doenças.Trabalhos de destaque usando o AP 
como material eletroativo para detecção de H2O2, foram desenvolvidos por Mattos e 
colaboradores,[155, 156] com a preparação de eletrodos impressos usando ouro e 
platina como substratos,[157] bem como eletrodos de carbono vítreo modificados com 
diferentes hexacianoferratos.[158]   
Fiorito e colaboradores sintetizaram nanopartículas de azul da Prússia com 
tamanho médio de 5 nm, as quais foram imobilizadas em uma estrutura 
multicamadas para determinação de H2O2 com uma sensibilidade de 103,5 µA mmol
-
1 L cm-2.[159] Devido á sua alta seletividade e sensibilidade na redução do H2O2, a 
forma reduzida do AP (branco da Prússia) é considerada uma enzima artificial do 
tipo peroxidase.[124, 154] O branco da Prússia pode reduzir o H2O2, de acordo com a 








  + 4OH-(aq)       (4) 
 
Essas características são cruciais visando à aplicação desse material em 
amostras reais, pois a utilização de baixos sobrepotenciais na redução do H2O2 
exclui a interferência de possíveis interferentes que coexistem na amostra.[160] 
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 Apesar da redução catalítica de H2O2 em eletrodos de AP poder ser atribuída 
a um simples processo catódico envolvendo dois elétrons,[161] essa reação 
dependerá de três etapas:[162] 
i) Difusão do peróxido de hidrogênio até a interface BP/solução; 
ii) Interação química levando a oxidação do BP a AP, a qual pode ocorrer 
na interface hexacianoferrato/solução ou no interior da camada do 
eletrocatalisador; 
iii) Transporte de carga do substrato utilizado para a camada do AP, tendo 
com etapa final a redução do AP novamente a BP. 
 
 Dessa maneira, a eficiência do curso catalítico dependerá da cinética 
envolvida em cada etapa.[163]  
 
1.3 Nanocompósitos nanotubos de carbono/azul da Prússia 
 
A preparação de nanocompósitos do tipo NTC/AP vem despertando muito 
interesse por parte da comunidade científica. Dentre estas publicações, trabalhos 
relatam a funcionalização de NTC com azul da Prússia[164] e a constatação de efeito 
de dopagem tipo-p do AP em NTC.[165] Além disso, alguns efeitos sinergísticos 
surpreendentes têm sido recentemente observados em materiais compósitos entre 
NTC, AP e polímeros condutores,[166, 167] principalmente a polianilina.[168, 169] 
Um método bastante inovador na síntese de compósitos formados por 
nanotubos de carbono e azul da Prússia foi publicado recentemente na literature.[170] 
Esse método consiste no preenchimento das cavidades dos nanotubos com AP 
através de um crescimento gradual do AP em nanotubos contendo K3[Fe(CN)6], com 
inserção dos NTCs em uma solução de FeSO4, e posterior remoção seletiva do AP 
presente nas paredes externas dos NTCs através da adição de NaOH na solução. 
Esse método gerou NTCs preenchidos com cerca de 30% de AP (razão 
massa/massa). A Figura 18 ilustra o procedimento experimental para preparação 
dos compósitos NTCs/AP e posterior modificação enzimática visando a utilização 
como biosensor. Na Figura 18 são mostradas as imagens de microscopia eletrônica 
de transmissão de um NTC antes (b) e após (c) a formação do AP, com 




Figura 18. Ilustração do procedimento experimental para preparação dos compósitos 
NTCs/AP e posterior modificação enzimática visando a utilização como biosensor 
(a). Imagens de microscopia eletrônica de transmissão de NTCs antes (b) e após (c) 
a formação do AP, com subsequente remoção do material formado nas paredes 
externas do NTC (d).[170] 
   
  Duas principais rotas de síntese vêm sendo utilizadas para preparação de 
compósitos envolvendo AP e NTCs. A primeira consiste da mistura entre o AP 
previamente sintetizado e os NTCs, com posterior obtenção do eletrodo. A Figura 19 
mostra um exemplo desse método de preparação, onde através da mistura de 
nanopartículas de AP e NTCs obteve-se um filme nanoestruturado com 
multicamadas.[171]   
 
 
Figura 19. Representação esquemática da preparação de um filme AP/NTCs através 
da mistura de nanopartículas de AP e NTCs.[171] 
 
Uma segunda rota consiste da utilização dos NTCs como substrato, com 
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posterior síntese do azul da Prússia sobre o mesmo, seja através de ultra-som,[172] 
dissolução do AP através da adição de ácido[173] ou eletrodeposição.[174] Neste último 
caso, o processo de eletrodeposição do AP sobre o eletrodo envolve a aplicação fixa 
ou ciclagem de potencial no eletrodo de NTCs em uma solução eletrolítica contendo 
simultaneamente os cátions Fe3+ (normalmente oriundos da dissolução de FeCl3) e 
ânions [Fe(CN)6]
4-,[174] que resultará em um filme de AP sobre a superfície do 
eletrodo de carbono. A Figura 20 ilustra o processo de confecção de um imusensor 




Figura 20. Ilustração do processo de fabricação de um imunosensor 
MWCNTs/AP/nanopartículas de Au/anti-α-fetoproteína/albumina.[175] 
 
De um total de 72 trabalhos na literatura explorando o preparo de materiais 
compósitos contendo nanotubos de carbono e azul da Prússia (segundo acesso em 
31/01/2013, no Scifinder, usando as palavras “Prussian blue” and “carbon 
nanotube”) a grande maioria tem como aplicação para esse material o 
desenvolvimento de sensores, com a consequente determinação de diferentes 
analitos, como acetilcolinesterase,[176] dietilestilbestrol,[177] dopamina,[178] glicose,[179] 
hidroxilamina[180] e peróxido de hidrogênio. Uma segunda aplicação utilizando 
nanocompósitos do tipo NTC/AP envolve o uso desse material na remoção de césio 
em águas marinhas e laboratoriais.[78, 181, 182]  
Nosso grupo de pesquisa desenvolveu uma nova (e absolutamente inédita) 
rota de preparação de eletrodos de pasta de carbono (EPCs) de nanotubos do tipo 
multi-paredes modificados com AP.[183, 184] A amostra de NTC utilizada foi produzida 
de acordo com uma rota também desenvolvida pelo grupo, que possui um diferencial 
com relação às amostras comerciais: devido ao método de preparação, baseado na 
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decomposição térmica do ferroceno, os NTC possuem sua cavidade interna 
preenchida por nanofios de ferro metálico (-Fe) e óxido de ferro (primordialmente 
Fe2O3 e Fe3O4),
[185, 186] como ilustrado na Figura 21. Este material apresenta 
propriedades sinergísticas interessantes (entre o NTC e o óxido de ferro), que vem 
possibilitando sua utilização na confecção de diferentes dispositivos, como 
dispositivos fotovoltaicos (em nanocompósitos envolvendo polímeros condutores),[77] 
sensores de gases[187] e dispositivos de memória.[187]  
 
  
Figura 21. Imagem de MET (a) e  difratograma de raios X da amostra de nanotubos 
de carbono preparada através da decomposição do ferroceno. 
 
O grande resultado obtido com eletrodos de pasta de carbono (EPC) 
construídos com estes nanotubos foi a verificação da formação de azul da Prússia 
através da ciclagem deste EPC em uma solução aquosa de K3[Fe(CN)6].
[183] A 
Figura 22-a mostra os 50 primeiros ciclos referente à eletrodeposição do AP sobre o 
eletrodo de pasta de carbono contendo os NTCs a partir de uma solução 1.10-3 
mol.L-1 de K3[Fe(CN)6] em KCl 0,1 mol.L
-1, evidenciando claramente que com o 
aumento do número de ciclos ocorre o aumento da intensidade dos picos catódico e 
anódico, indicando que o AP é formado de maneira contínua na superfície do 
eletrodo. 
Trata-se da primeira observação da eletrosíntese de AP em EPCs a partir 
unicamente de uma solução de ânions [Fe(CN)]4- (ou [Fe(CN)]3-), sem a presença 
simultânea de cátions Fe3+ (ou Fe2+) e sem a alteração de pH do meio. Com o 
auxílio de diversas técnicas de caracterização, a formação do azul da Prússia foi 
interpretada como devida a uma reação eletroquímica heterogênea entre os íons 
[Fe(CN)]4- em solução e os óxidos de ferro presentes na amostra de NTC, 
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acarretando em um material com um contato íntimo entre o NTC e o AP.[183, 184] O 
resultado é uma grande estabilidade do eletrodo, pois não se observa mudança 
significativa nos voltamogramas após a aplicação de 50 ciclos do eletrodo em uma 
solução  0,05 mol.L-1 de KCl (Figura 22-b). Outra característica observada foi uma 




Figura 22. Voltamogramas cíclicos decorrentes da aplicação de 50 ciclos no eletrodo 
de pasta de NTCs. Eletrólito 1x10-3 mol L-1 de K3[Fe(CN)6] em 0,1 mol L
-1 de KCl, 
velocidade de varredura de 50 mV s-1. Potencial: -0,3 a 1,2 V (a). Voltamogramas do 
eletrodo de NTCs modificado com AP em solução 0,05 mol L-1 de KCl (b). Imagens 
de microscopia eletrônica de transmissão de nanotubos de carbono com as 
cavidades internas não preenchidas obtidos pelo método de arco de corrente (c). 
Voltamogramas cíclicos referente a aplicação de 30 ciclos no eletrodo de NTCs não 




Foi realizada a comparação com eletrodos similares construídos com 
nanotubos de carbono convencionais (ou seja, com as cavidades internas “vazias”), 
como demostrado na imagem de microscopia de transmissão apresentada na Figura 
22-c. Esse eletrodo passou pelo mesmo processo de ciclagem em solução de 
ferricianeto. A Figura 22-d apresenta os voltamogramas obtidos durante o processo 
de ciclagem, os quais não possuem um perfil compatível com eletrodos modificados 
com AP, o que evidencia que não houve a deposição de AP neste eletrodo, e que as 
partículas de ferro dos NTCs sintetizados a partir do ferroceno como precursor 
possuem papel determinante na formação do AP na superfície dos eletrodos dos 
NTCs preenchidos. 
A Figura 23 mostra uma ilustração do processo de formação do AP na 
superfície dos NTC. 
Apesar do sucesso na rota de obtenção de EPCs, o eletrodo não nos permitia 
estudar as propriedades óticas do AP, além de apresentar problemas de 
estabilidade e armazenagem característicos dos EPCs. Desta forma, a continuidade 
natural desta proposta avançaria sobre processos que permitissem a preparação de 
filmes transparentes e mecanicamente estáveis destes materiais, o que se constitui 
no principal objetivo deste trabalho. 
 
 
Figura 23. Esquema ilustrando o processo de formação do AP na superfície dos 















Os objetivos deste trabalho consistem na preparação de nanocompósitos 
entre nanotubos de carbono e azul da Prússia, na forma de filmes finos e 
transparentes, através de uma reação heterogênea entre espécies contendo ferro 
encapsulados em nanotubos de carbono e uma solução de íon ferricianeto, visando 
sua possível aplicação em dispositivos eletrocrômicos, sensores eletroquímicos e 
eletrocatalisadores 
Especificamente, pretende-se alcançar os seguintes objetivos: 
i) desenvolvimento de uma sistemática para preparação de filmes finos e 
transparentes de nanotubos de carbono preenchidos com óxido de ferro (com 
diferentes espessuras), depositados sobre eletrodos de vidro transparente (cobertos 
com ITO); estudo das pré-condições de preparo destes filmes (tratamento químico 
dos NTC para formação de dispersões estáveis, melhores solventes para dispersão, 
“concentração” da dispersão, melhor técnica de deposição, estudo de espessura do 
filme, etc.);  
ii) estudo da formação do AP, através da técnica de voltametria cíclica, nos 
filmes obtidos no item anterior em soluções de ferricianeto de potássio; estudo das 
melhores condições de deposição (concentração da solução, quantidade de 
nanotubos no filme, velocidade de varredura, etc.); 
iii) caracterização estrutural, microscópica, espectroscópica e eletroquímica 
dos filmes; 





3 PARTE EXPERIMENTAL 
 
3.1 Síntese dos nanotubos de carbono 
 
Os nanotubos de carbono foram preparados através da pirólise do ferroceno 
em atmosfera controlada, de acordo com metodologia já conhecida do grupo.[185, 186] 
Essa rota consiste na pirólise do ferroceno, em atmosfera de argônio, pelo método 
CVD. O produto obtido desta rota sintética consiste de MWCNT com sua cavidade 
preenchida por espécies contendo ferro, majoritariamente Fe metálico, Fe2O3 e 
Fe3O4. Resumidamente: Aproximadamente 0,7g de ferroceno foi colocado num 
cadinho e introduzido em um tubo de quartzo sob fluxo de argônio (260 mL min-1), 
na primeira zona de aquecimento de um forno tubular horizontal de dois estágios. A 
temperatura da primeira zona de aquecimento do forno, contendo o cadinho, foi 
elevada até 300 ºC, para a sublimação do ferroceno. Este foi levado pelo fluxo de 
argônio até a segunda região do forno pré-aquecida a 900 ºC. Após duas horas o 
sistema foi desligado, e mantido sob fluxo de argônio até o forno chegar à 
temperatura suficiente.  
Os nanotubos de carbono, obtidos de acordo com o descrito anteriormente, 
foram tratados utilizando-se uma mistura contendo 50 mL de tolueno, 5 mL de ácido 
trifluoroacético (TFA) e 20 mg de NTC.[188] Essa mistura foi submetida a banho 
ultrassom (154 W, 37 kHz) por 2 horas em banho de gelo. Durante este período, três 
alíquotas de 0,8 mL de TFA foram adicionadas ao sistema a cada 50 minutos. Ao 
término, a mistura foi centrifugada a 3000 rpm por 5 minutos, o sólido resultante foi 
lavado duas vezes com tolueno e posteriormente acetona e seco em estufa a 
temperatura de 50 °C. 
 
3.2 Preparação das dispersões de nanotubos de carbono 
  
Foram preparadas dois tipos diferentes de dispersões de NTC, uma utilizando 
como solvente 1-metil-2-pirrolidona (NMP) e outra utilizando clorofórmio.  
35 
 
Inicialmente, para a preparação das dispersões de NTC em NMP, foram 
utilizadas 5 diferentes quantidades de NTC: 0,58, 0,87, 1,18, 1,59 e 1,70 mg. Cada 
quantidade de NTC, juntamente com 3,0 L de 1-metil-2-pirrolidona (NMP), foi 
homogeneizada por 30 minutos em almofariz de ágata. Posteriormente o almofariz 
foi lavado sucessivas vezes com NMP, com o material resultante sendo transferido 
para um tubo de vidro (5,0 mL) onde as 5 concentrações finais obtidas foram de: 
0,12, 0,17, 0,24, 0,32 e 0,34 mg mL-1. O tubo foi submetido a banho de ultra-som por 
30 minutos, obtendo-se um material visualmente bastante disperso nas diferentes 
concentrações utilizadas. Para preparação das dispersões em clorofórmio utilizou-
se 1,5 mg de NTCs juntamente com 5 mL de clorofórmio, com posterior tratamento 
da dispersão em banho de ultra-som por 1 hora. 
 
3.3 Preparação dos filmes de nanotubos de carbono 
 
Foram preparados 5 filmes de NTC sobre ITO utilizando as diferentes 
dispersões de NTC em NMP. Utilizando uma micropipeta, 50 L de cada dispersão 
previamente preparada, foi depositada sobre o filme através da técnica de “drop 
casting”. As placas permaneceram sobre aquecimento durante 15 minutos, onde três 
diferentes temperaturas foram estudadas (50, 100 e 200 °C), até total evaporação do 
solvente. A seguir, os filmes foram submetidos a tratamento térmico a 200°C por 1 
hora em um forno tipo mufla. Os filmes obtidos através das respectivas dispersões 
foram designados como F1, F2, F3, F4 e F5. 
Na preparação dos filmes utilizados no processo Fenton a técnica empregada 
foi a de drop casting, onde placas de ITO, previamente tratadas, foram colocadas 
sobre uma placa de Petri, condicionada na temperatura de 100°C. Utilizando uma 
micropipeta, foram adicionadas 15 alíquotas de 50 L da dispersão 0,34 mg mL-1 de 
NTC em clorofórmio sobre o ITO. As placas permaneceram sobre aquecimento 
durante 15 minutos, a seguir, com posterior tratamento térmico a 150 °C. A área 
delimitada do eletrodo foi 1,5 cm2. 
Os filmes de NTC utilizados nas medidas de microscopia de força atômica e 
microscopia eletrônica de varredura foram preparados sobre substrato de ITO, 
previamente tratados, através da técnica de dip coating a partir de uma dispersão 
0,34 mg mL-1 de nanotubos de carbono em clorofórmio, com número total de 30 
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dips. Posteriormente, os filmes foram submetidos a tratamento térmico em estufa por 
2 h. 
Para as medidas de microscopia eletroquímica de varredura os filmes de NTC 
utilizados foram preparados através da técnica de drop casting, a partir de uma 
dispersão 0,3 mg mL-1 de NTC em clorofórmio, sobre um eletrodo de carbono vítreo, 
com adições sucessivas da dispersão, até um total de 0,12 mL. 
 
3.4 Formação dos filmes nanotubos de carbono/azul da Prússia 
 
A obtenção dos filmes compósitos NTC/AP ocorreu a partir do método 
inovador, desenvolvido no Grupo de Química de Materiais,[183] que consiste na 
ciclagem do filme de NTC em uma solução 1,0x10-3 mol L-1 de K3[Fe(CN)6] em 0,1 
mol L-1 de KCl, sem a adição de íons FeIII, na velocidade de varredura de 50 mV s-1. 
O intervalo de potencial e o número de ciclos foram ajustados de acordo com as 
características de cada filme (substrato, método de preparação e técnica de 
caracterização). Após a ciclagem, os filmes foram lavados com água destilada e 
passaram por tratamento térmico a uma temperatura de 150 °C.  
 
3.5 Síntese eletroquímica de azul da Prússia sobre eletrodos de ITO 
  
Os filmes de AP sobre ITO, sem a presença de NTCs, foram preparados de 
acordo com o procedimento descrito na literatura,[174] onde utilizou-se um eletrodo de 
ITO, previamente tratado, o qual foi submetido a ciclagem em potencial de 0,0 a 1,0 
V em uma solução contendo 2,0x10−3 mol L−1 de K3[Fe(CN)6], 2,0x10
−3 mol L−1 de 
FeCl3, 0,1 mol L
−1 de KCl e 1,0x10−2 mol L−1 de HCl. Foram aplicados 20 ciclos, com 
posterior lavagem do eletrodo com água destilada e tratamento térmico a 150 °C. 
 
3.6 Técnicas de caracterização 
 
 A caracterização das amostras preparadas neste trabalho foi realizada em 
conjunto através de equipamentos disponíveis na Universidade Federal do Paraná e 
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na Monash University – Melbourne - Austrália, durante a realização do doutorado 
sanduíche, sob supervisão do Professor Alan M. Bond. Dentre as técnicas descritas 
a seguir as utilizadas durante estágio no exterior foram: microscopia de força 
atômica, microscopia eletrônica de varredura, microbalança a cristal de quartzo, 
ressonância de superfície acoplada a eletroquímica e microscopia eletroquímica de 
varredura. 
  
3.6.1 Voltametria cíclica e cronoamperometria 
 
As medidas de voltametria cíclica e cronoamperometria foram obtidas em um 
potenciostato AUTOLAB – Tipo III (Eco-Chimie) conectado a um microcomputador 
controlado pelo programa GPES versão 4.9. As medidas foram realizadas em uma 
célula de vidro com capacidade para 100 mL. Como eletrodo de trabalho foram 
utilizados os filmes compósitos NTC/AP depositados sobre ITO, um eletrodo auxiliar 
de platina e um eletrodo de referência Ag/AgCl 3 mol L-1 KCl. 
 
3.6.2 Difração de raios X de ângulo rasante (GIRXD) 
 
As medidas de GIXRD dos filmes foram obtidas em um equipamento 
Shimadzu XRD-7000, com radiação CuKα (λ = 1,5418 Å), operando com voltagem 
de 40 KV e corrente de 30 mA. No caso da técnica de DRX de ângulo rasante, o 
ângulo incidente foi de 1° em relação à superfície do filme e o ângulo de varredura 
2θ de 10–80°.  
 
3.6.3 Espectroscopia Raman 
 
Os espectros Raman foram obtidos em um espectrofotômetro Renishaw, 
acoplado a um microscópio óptico com resolução espacial de 1 µm. O laser utilizado 




3.6.4 Espectroscopia UV-Vis in situ 
  
As medidas de espectroscopia UV-Vis in situ foram realizadas em um 
espectrofotômetro Shimadzu UV-2450, utilizando uma cubeta de vidro com caminho 
ótico de 2,5 cm, desenvolvida em nosso grupo, e que foi utilizada 
concomitantemente como célula eletroquímica. O espectrofotômetro foi acoplado à 
um potenciostato AUTOLAB – Tipo III (Eco-Chimie) utilizando como eletrodo de 
trabalho os diferentes filmes preparados, os quais foram posicionados 
perpendicularmente ao caminho ótico. Um eletrodo de Ag/AgCl foi utilizado como 
referência e um fio de platina como eletrodo auxiliar.  
  
3.6.5 Espectroeletroquímica Raman in situ  
 
Os experimentos envolvendo espectroscopia Raman in situ foram realizados 
em uma célula de três eletrodos aberta desenvolvida em nosso laboratório. Um fio 
de platina e um eletrodo saturado de Ag/AgCl  foram usados como eletrodos auxiliar 
e referência, respectivamente. O eletrólito foi uma solução 0,05 mol L-1 de KCl. 
Os espectros Raman foram coletados utilizando o espectrofotômetro com as 
características mencionadas anteriormente e os potenciais fixos de -0,3, 0,6, 1,1 e 
1,4 V foram aplicados utilizando um potenciostato Microquimica MQPG-01. Para 
aquisição de espectros de melhor qualidade, o laser foi aproximado o máximo 
possível do eletrólito. A Figura 24 mostra a representação esquemática do aparato 
experimental utilizado para realização das medidas. 
 
 
Figura 24. Representação esquemática do aparato experimental para realização das 




3.6.6 Microscopia de força atômica 
 
 As imagens de AFM foram obtidas no modo semi-contato utilizando um 
equipamento NT-MDT Ntegra AFM (NT-MDT, Rússia), em temperatura ambiente e 
atmosfera de ar. Para aquisição das imagens foi utilizado uma ponteira de silício 
Veeco NanoProbe, freqüência 69-88 KHz, com comprimento de 214 m  e raio de 
curvatura <10 nm.  
 
3.6.7 Microscopia eletrônica de varredura 
As imagens de microscopia eletrônica de varredura foram obtidas diretamente 
sobre os filmes obtidos, utilizando um equipamento JEOL JSM-6300F FEGSEM. Um 
filme fino de platina foi depositado sobre a amostra, através de sputtering, antes do 
início das medidas. 
 
3.6.8 Microbalança a cristal de quartzo 
 
 Os experimentos foram conduzidos em uma microbalança a cristal de quartzo 
QSense, modelo E4, acoplada a um potenciostato AUTOLAB – Tipo III (Eco-
Chimie). Durante as medidas, foi utilizado um cristal de quartzo com frequência de 
ressonância de 4.95 MHz recoberto com ouro em uma área de 1,54 cm2. 
Previamente, os sensores de quartzo foram limpos com etanol e secos utilizando N2. 
Posteriormente, o sensor foi tratado em uma solução 1:1:3 de amônia, peróxido de 
hidrogênio e água destilada, respectivamente, a 75 °C por 20 minutos. Após o 
tratamento o sensor  foi lavado com água, etanol e seco utilizando N2. 
A modificação do filme com os NTCs ocorreu através da técnica de dip 
coating, onde um total de 10 dips foram aplicados, fazendo uso de uma dispersão de 
NTCs em clorofórmio (0,5 mg mL-1). As mudanças na frequência de ressonância 
foram obtidas para o primeiro, terceiro, quinto, sétimo e nono harmônicos e foram 
medidas simultaneamente com a ciclagem de potencial do sensor modificado com 
NTCs em uma solução contendo 1,0 mmol L-1 de K3[Fe(CN)6] em 0,1 mol L
-1 de KCl. 
O sistema eletroquímico foi constituído por um eletrodo auxiliar de platina, um 
eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1) e o sensor modificado com NTCs 
como eletrodo de trabalho. Para análise do comportamento eletroquímico do sensor 
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em diferentes eletrólitos, a solução de ferricianeto de potássio foi removida do 
sistema e substituída por uma solução de KCl 0,1 mol L-1 ou NaCl 0,1 mol L-1.  
 
3.6.9 Ressonância de plásmons de superfície (SPR) acoplada à eletroquímica 
 
Os estudos envolvendo a técnica de SPR/eletroquímica in situ foram 
realizados em um equipamento ESPRIT Autolab acoplado a um potenciostato 
AUTOLAB – Tipo III (Eco-Chimie). O eletrodo de trabalho foi composto por um filme 
de NTC (10 mL) depositado através da técnica de drop-casting a partir de uma 
dispersão 0.3 mg mL-1 de NTC em clorofórmio, sobre um eletrodo de ouro (50 nm de 
espessura) depositado sobre substrato de vidro de acordo com a configuração de 
Kretschmann (Figura 25). Eletrodos de Ag/AgCl KCl (3 mol L-1) e platina foram 
utilizados como referência e auxiliar, respectivamente. Como eletrólito foi utilizado 
uma solução de K3[Fe(CN)6] 1,0 mmol L
-1 em KCl 0,1 mol L-1 com velocidade de 
varredura de 50 mV s-1. A janela de potencial escolhida foi de -0,3 a 0,9 V. 
 
           
Figura 25. Configuração de Krestchmann utilizada nas medidas de SPR. 
 
3.6.10 Microscopia eletroquímica de varredura ("scanning electrochemical 
microscopy – SECM")  
  
As medidas foram realizadas em um microscópio eletroquímico de varredura 
modelo CHI910. A configuração de modo-direto foi utilizada, em um arranjo de 4 
eletrodos: o filme de NTC/AP sobre o eletrodo de carbono vítreo, como eletrodo de 
trabalho, um ultramicro-eletrodo de Pt, com diâmetro de 25 m, como sensor ponta, 
e eletrodos de Ag/AgCl KCl (3 mol.L-1)  e platina foram utilizados como referência e 
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auxiliar, respectivamente. Uma solução 1,0 mmol L-1 de K3Fe(CN)6 em KCl 0,1 mol L
-
1 foi utilizada como mediador redox para aproximação do sensor ponta sobre o 
eletrodo substrato NTC/AP, através do método de análise da curva.[189] Após o 
posicionamento do sensor, a solução mediadora redox foi removida, e a célula 
eletroquímica foi lavada sucessivas vezes com água destilada, com posterior 
utilização de uma solução 0,1 mol L-1 de KCl para monitoramento da atividade redox 
do eletrodo substrato NTC/AP. A Figura 26 mostra uma representação esquemática 
da configuração utilizada nas medidas de SECM.  
 
 
Figura 26. Diagrama esquemático do aparato experimental utilizado nas medidas de 
SECM. 
 
3.7 Determinação cronoamperométrica de H2O2  
 
As detecções cronoamperométricas de H2O2 foram realizadas em uma célula 
de três eletrodos, com eletrodo de trabalho sendo constituído dos diferentes filmes 
ITO/NTC/AP, um fio de platina como contra eletrodo e um eletrodo Ag/AgCl (KCl 
3,0 mol L−1) como referência. O experimento foi realizado utilizando uma 
concentração de H2O2 na faixa de 5,0x10
−7 a 30,0x10−7  mol L−1. Para detecção, uma 
solução estoque de H2O2 (20,3 µL, concentração de 9,8x10
−4 mol L−1) foi adicionada 
à uma solução tampão KH2PO4/K2HPO4 (40 mL, pH 7,3). As medidas 
cronoamperométricas foram realizadas em um intervalo total de tempo de 6 minutos, 
com a solução em constante agitação magnética, temperatura ambiente e potencial 
de trabalho de 0,0 V. As curvas analíticas foram construídas de acordo com os 
valores das intensidades de corrente obtidos, após a estabilização da mesma, para 




3.8 Caracterização eletrocrômica do dispositivo NTC/AP/PVA/NTC/WO3 
 
Os filmes de NTC utilizados para preparação de ambos os eletrodos (AP e 
WO3) foram depositados através de dip-coating (30 ciclos) utilizando uma dispersão 
de NTCs em clorofórmio (0,3 mg mL-1). A eletroformação do AP ocorreu de acordo 
com o método descrito no item 3.4. A deposição do WO3 sobre o eletrodo de NTC foi 
realizada através da técnica de cronoamperommetria, utilizando-se uma solução 
equimolar de Na2WO4 e H2O2 25 mmol L
-1 em meio ácido (pH 1~2) obtido através da 
adição de HNO3, aplicando-se um potencial de -0,5 V por 20 minutos.
[190] O filme 
passou por tratamento térmico a 150 °C por 2 h. 
O eletrólito polimérico foi preparado através de um método similar ao descrito 
na literatura.[191] Em um balão de fundo redondo foram adicionados 100 mL de água 
destilada contendo 1,0 mL de H3PO4 (85%) e 1,0 g de KH2PO4; o sistema foi 
aquecido a 70 °C, sob agitação magnética, com adições sucessivas do polímero 
álcool polivinílico (PVA) até um total de 4,0 g. O sistema permaneceu sobre agitação 
magnética por 2,5 h.  
 As medidas de espectroeletroquímica UV-Vis in situ, foram realizadas 
utilizando-se o dispositivo confeccionado com os filmes compósitos NTC/AP e 
NTC/WO3 juntamente como o eletrólito polimérico de PVA. A montagem dos 
dispositivos consistiu na síntese em separado dos filmes eletrocrômicos, 
posteriormente os filmes foram unidos através de um separador de 
aproximadamente 1,0 mm onde se acomodou o eletrólito polimérico. As respostas 
espectroeletroquímicas foram obtidas conectando-se o cabo do eletrodo de trabalho 
ao filme NTC/WO3 e os cabos dos eletrodos de referência e auxiliar no filme 
compósito NTC/AP. 
 
3.9 Processo Fenton 
 
A aplicação do filme NTC/AP como catalisador no processo Fenton foi 
realizada durante o período do doutorado sanduíche, fazendo uso do parque 
instrumental disponível na Monash University. 
No processo de degradação do corante alaranjado de metila (2,5x10-5 mol L-
1), através do processo Fenton, os experimentos foram conduzidos em um béquer 
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aberto com 10 mL de capacidade, equipado com agitação magnética. Os ensaios 
foram realizados em pH= 6 e na presença do eletrólito KCl na concentração 0,1 mol 
L-1.  
O arranjo eletroquímico constitui-se de um eletrodo Ag/AgCl como referência, 
um fio de platina como auxiliar e o eletrodo compósito NTC/AP como eletrodo de 
trabalho. O potencial aplicado durante a degradação foi de 0,0 V. 
Nos experimentos utilizando os processos foto-Fenton e foto-eletro-Fenton a 
radiação foi fornecida por uma fonte portátil Rofin-Polilight PL6 (150 W) 
compreendendo o intervalo de comprimento de onda de 380 a 650 nm. A fonte foi 
posicionada a uma distância de 8,0 cm do béquer contendo o corante.  
Uma ilustração do aparato experimental durante o processo foto-eletro-Fenton 




Figura 27. Aparato experimental utilizado no processo foto-eletro-fenton contendo os 






4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
4.1 Estudo da variação da temperatura na formação dos filmes de NTCs 
 
 Através do estudo da variação da temperatura no processo de secagem do 
solvente NMP para a formação dos filmes, objetivou-se a obtenção de um filme 
homogêneo sobre a placa de ITO. Assim, três temperaturas de aquecimento das 
placas antes da deposição da dispersão de NTCs foram estudadas: 50, 100 e 200 
°C. A Figura 28 apresenta imagens dos filmes formados nas diferentes 
temperaturas, a partir da mesma dispersão de NTCs (0,32 mg mL-1).  Observou-se 
que na temperatura de 50 °C (Figura 28-a) ocorreu a aglomeração dos NTCs, 
principalmente na região inferior do filme, não ocorrendo portanto, a formação de um 
filme homogêneo. Na temperatura de 200 °C (Figura 28-c) percebe-se uma ruptura 
do filme, inviabilizando a utilização desta temperatura na formação do mesmo.  
Quando a placa foi aquecida na temperatura de 100 °C (Figura 28-b) observou-se a 
formação de um filme bastante homogêneo, sem a aglomeração dos NTCs e 
ocorrência de rupturas. Desta maneira, fixou-se essa temperatura como a ideal no 
processo de formação dos filmes, sendo utilizada na preparação de todos os filmes 
restantes utilizando NMP como solvente.  
 
 
Figura 28. Filmes de NTCs preparadas em três diferentes temperaturas de 
aquecimento prévio das placas: 50 °C (a), 100 °C (b) e 200 °C (c). 
 
Como mencionado anteriormente, preparou-se então 5 filmes, a partir de 5 
dispersões de diferentes quantidades de nanotubos em NMP (vide parte 
experimental). Os filmes de NTCs preparados foram caracterizados através da 
técnica de espectroscopia na região do UV-Vis, na faixa de 350 a 800 nm, com os 
resultados apresentados na Figura 29.   




Figura 29. Espectros UV-Vis dos diferentes filmes de NTCs, comparados com o ITO 
e respectivos valores de transmitância em 550 nm.  
 
Através da técnica observa-se a boa transparência em todos os filmes, 
quando comparado como o ITO, com altos valores de transmitância em 550 nm 
(mede-se a transmitância em 550 nm porque este comprimento de onda 
corresponde à região do visível com maior sensibilidade para o olho humano), 
conforme apresentado na Figura 29. Nota-se também uma diminuição dos valores 
de transmitância a medida que aumenta-se a quantidade de NTCs na dispersão 
utilizada. 
 
4.2 Formação e caracterização dos filmes NTC/AP 
 
        Visando a formação do azul da Prússia nos filmes de NTC, voltametrias cíclicas 
com velocidade de varredura de 50 mV s-1 foram realizadas nos diferentes filmes de 
NTC em uma solução 1x10-3 mol L-1 de K3[Fe(CN)6] em 0,1 mol L
-1 de KCl em uma 
janela de potencial de de -0,3 a 1,4 V. Lembrando que a literatura relata que para a 
deposição eletroquímica de AP em eletrodos de carbono, a partir de uma solução de 
ferricianeto, é necessário a presença concomitante de íons Fe3+ na solução (o que 
normalmente é efetivado através da adição de FeCl3),
[192] e que a deposição de AP, 
sem a presença de Fe3+, somente através de uma solução de K3[Fe(CN)6], em 
eletrodo de pasta de carbono, nas condições adotadas, foi reportada de maneira 
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inédita pelo nosso grupo de pesquisa.[183] A Figura 30 mostra os 50 primeiros ciclos 
voltamétricos aplicados em cada filme de NTC.  
 
 
Figura 30. Voltamogramas cíclicos decorrentes da aplicação de 50 ciclos nos 
diferentes filmes de NTC depositados sobre ITO: F1 (a), F2 (b), F3 (c), F4 (d) e F5 
(e). Variação de J para o pico catódico em 0,13 V do filme F5 de NTC modificado 
com AP com o número de ciclos (f). Eletrólito 1x10-3 mol L-1 de K3[Fe(CN)6] em 0,1 
mol.L-1 de KCl, velocidade de varredura de 50 mV s-1. Potencial: -0,3 a 1,4 V. 
 
Todos os voltamogramas são característicos do processo de formação do 
azul da Prússia, com 2 pares redox relativos ao processo BP → AP (0,13/0,27 V) e 
AP → VB (0,78/0,89 V). Observa-se claramente um aumento de densidade de 
corrente para os picos catódicos e anódicos com o aumento do número de ciclos, 
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em todos os filmes, mostrando que o azul da Prússia é formado de maneira contínua 
na superfície do eletrodo, de forma análoga à anteriormente descrita pelo grupo para 
eletrodos de pasta de carbono.[183] Os voltamogramas também mostram uma 
diferença na densidade de corrente para os diferentes filmes, decorrente das 
diferentes concentrações de nanotubos de carbono utilizadas na preparação de 
cada filme. 
No estudo da variação da densidade de corrente (J) com o número de ciclos 
voltamétricos aplicados, utilizando-se o filme F5 como exemplo, a Figura30Figura 
30-f mostra um crescimento mais acentuado até 30 ciclos, seguido de uma mudança 
na inclinação da reta, ocorrendo uma situação de saturação da superfície do filme 
entre 100 e 150 ciclos, com um início de queda da densidade de ocorrendo após 
160 ciclos. Como esse comportamento foi observado para os demais filmes 
preparados, fixou-se para todos os filmes a aplicação de 150 ciclos voltamétricos 
durante o processo de formação do AP.  
A Figura 31 apresenta imagens do filme de NTC, obtidos a partir da dispersão 
de 0,3 mg mL-1 de NTC em clorofórmio, preparado através do método dip coating, 
antes (a) e após a formação do AP (b). 
 
 
Figura 31. Imagens do filme de NTC antes (a) e após (b) a formação do AP. 
 
É importante mencionar que o mesmo processo eletroquímico foi aplicado a 
eletrodos de ITO não-modificados e filmes de NTCs multiparedes preparados por 
rotas não-catalíticas (portanto sem a presença de espécies de Fe), e os 
voltamogramas estão apresentados na Figura 32. Nota-se claramente que não 
ocorre a formação efetiva de AP, evidenciando a importância das espécies contendo 





Figura 32. Voltamogramas cíclicos do substrato ITO (a) e de um filme de NTCs 
preparado pelo método de arco de corrente sem a presença de espécies de Fe (b). 
Eletrólito 1x10-3 mol L-1 de K3[Fe(CN)6] em 0,1 mol L
-1 de KCl, velocidade de 
varredura de 50 mV s-1. Potencial: -0,3 a 1,4 V. 
 
Estudos do comportamento eletroquímico dos filmes modificados com AP 
somente na presença do eletrólito de suporte também foram realizados. Neste caso, 
após a formação do AP (150 ciclos dos filmes de NTC em solução 1x10-3 mol L-1 
K3[Fe(CN)6] / 0,1 mol L
-1 KCl), os filmes foram lavados com água destilada, 
passaram por tratamento térmico a 150 °C e posteriormente foram utilizados como 
eletrodo de trabalho para a realização de voltamogramas cíclicos em uma solução 
0,05 mol L-1 de KCl. Os resultados obtidos estão apresentados na Figura 33. 
Observa-se claramente os quatro picos referentes aos processos redox envolvendo 
o azul da Prússia e o branco da Prússia (0,26 e 0,12 V), e o AP e o verde de Berlin 
(0,90 e 0,78 V) para todos os filmes analisados. São obtidos voltamogramas com a 
presença de picos extremamente finos. Esse fator pode ser utilizado como um 
indicador da qualidade do filme de AP formado,[193] com a presença de picos finos 
sendo associada à uma estrutura policristalina inorgânica regular,[194] com uma 
distribuição homogênea de carga e taxas de transferência iônica através do filme.[193]  
É interessante notar que ocorre uma diferença bastante considerável no 
formato do pico de redução localizado em 146 mV, com um estreitamento 
significativo do pico, quando comparado com os outros picos. No processo redox 
envolvendo o AP (equações 1 e 2), a transferência de elétrons é compensada pela 
entrada de cátions na estrutura, provenientes do eletrólito de suporte, mantendo 
assim a eletroneutralidade. A presença do KCl como eletrólito de suporte dificulta a 
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saída de íons K+ do K4Fe4
II[FeII(CN)6]3 (BP). Sendo assim, a redução do 
Fe4





Figura 33. Voltamogramas dos filmes de NTC/AP em solução 0,05 mol L-1 de KCl.  
 
Nota-se ainda na Figura 33, que com o aumento da espessura do filme ocorre 
um deslocamento dos potenciais de oxidação e redução, gerando uma maior 
diferença de potencial entre os picos (ΔEp), evidenciando uma dificuldade 
envolvendo tanto os processos de oxidação e redução para filmes com maior 
espessura.  
Através dos voltamogramas apresentados na Figura 33 também foi calculado 
o valor estimado de concentração superficial (T) e espessura (l) do filme de azul da 
Prússia formado no filme de NTC utilizando equações (5) e (6).[196, 197]  
 
           
(5)       (6) 
    
 
Onde Q é a carga (C) equivalente à área do pico de redução em 0,12 V, n o 
número de elétrons, F a constante de Faraday, NA o número de Avogadro, d o 
parâmetro de cela unitária do azul da Prússia (1,01 nm) e A é a área do eletrodo 












Tabela 1. Valores estimados de concentração superficial e espessura do AP para 
cada filme obtido. 
Filme CT (.10
-9 mol.cm-2) Espessura (m) 
FAP1 2,74 0,43 
FAP2 4,00 0,63 
FAP3 7,67 1,21 
FAP4 9,78 1,55 
FAP5 10,74 1,70 
 
 A estabilidade dos filmes NTC/AP foi investigada utilizando como 
eletrólito uma solução de KCl 0,1 mol L-1 (Figura 34-a-e). É observada, para todos os 
filmes, uma excelente estabilidade após a aplicação de 50 ciclos voltamétricos, com 
inexpressivo decaimento da intensidade de corrente. Esta estabilidade apresentada 
pelos filmes compósitos NTC/AP é ainda mais pronunciada levando em conta a 
ampla janela de potencial empregada nesse estudo (-0,3/1,2 V), atestando sua 
capacidade tanto para o processo redox BP ↔ AP quanto AP ↔ VB. 
 Diferentemente, quando um filme de AP, sintetizado eletroquimicamente, mas 
sem a presença de NTC é submetido ao processo de ciclagem (Figura 34-f), nota-se 
uma diminuição drástica da intensidade de corrente ao decorrer de 50 ciclos. A 
estabilidade do filme ITO/NTC/AP frente ao filme ITO/AP fica mais evidente quando 
se compara o desempenho de ambos de acordo com as flutuações na intensidade 
de corrente ao longo dos ciclos voltamétricos, como apresentado na Figura 34-g. A 
alta estabilidade dos filmes contendo NTCs tem sido associada a um efeito sinérgico 
entre essas estruturas carbonáceas e o AP. Esse efeito pode ser atribuído à 
interação - entre os NTCs, que atuam como doadores de elétrons, e o azul da 
Prússia, o qual atua como receptor de elétrons. Interações de caráter iônico entre os 
íons de ferro do AP e os grupos funcionais na superfície dos NTCs também podem 




Figura 34. 50 ciclos voltamétricos em solução 0,05 mol L-1 de KCl após deposição do 
AP sobre os filmes ITO/NTC: FAP1 (a); FAP2 (b); FAP3 (c); FAP4 (d); FAP5 (e)  e 
sobre o substrato ITO (f). Flutuações na intensidade de corrente referente ao FAP5 e 
o substrato ITO (g). 
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Após a formação do azul da Prússia nos filmes de NTCs, voltametrias cíclicas 
foram realizadas nos diferentes filmes em uma solução 0,05 mol.L-1 de KCl em uma 
janela de potencial de -0,3 a 1,2 V, em diferentes velocidades de varredura, visando 
o estudo do perfil voltamétrico e do processo de transporte de massa dos eletrodos. 
Para cada filme foram analisadas as seguintes velocidades de varredura: 10-100, 
200, 300, 400 e 500 mV s-1 (Figura 35).  
 
 
Figura 35. Comportamento voltamétrico dos filmes FAP1 (a), FAP2 (b), FAP3 (c), 
FAP4 (d) e FAP5 (e) para diferentes velocidades de varredura de potenciais (10-100, 
200, 300, 400 e 500 mV s-1) em solução 0,05 mol L-1 de KCl, no intervalo de 
potencial de -0,3 a 1,2 V.  
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A Figura 35 mostra os voltamogramas para os filmes, onde observa-se um 
pequeno aumento da diferença de potencial entre o pico anódico e catódico com o 
aumento da velocidade de varredura. Observa-se um comportamento linear da 
intensidade de corrente (Ip) com a raiz quadrada da velocidade de varredura (v
1/2) 
para os filmes (Figura 36).  
 
 
Figura 36. Relação da intensidade de corrente de pico em função da raiz quadrada 





Quando o transporte difusional dentro do filme é o fator limitante do processo 
de percolação (quando a camada de depleção gerada pela reação redox não se 
estende até a interface filme-eletrólito), então a resposta voltamétrica exibe um 
comportamento tipicamente difusional no potencial seguido ao pico. Isso se deve ao 
fato da velocidade do processo ser muito inferior à escala de tempo do 
experimento,[200]  
 Outro parâmetro interessante e que atesta uma boa reversibilidade é a 
obtenção do valor unitário para relação Qa (carga do pico anódico) / Qc (carga do 
pico catódico) para todos os filmes preparados.[201] 
 Os filmes preparados a partir da dispersão dos NTC em NMP foram 
caracterizados através da técnica de espectroscopia na região do UV-Vis, na faixa 
de 350 a 800 nm. A Figura 37 mostra os espectros dos cinco filmes compósitos 
NTC/AP (c-g) de um filme contendo apenas NTC (b) e do substrato ITO (a). Fica 
evidente que tanto o substrato quanto os NTC não apresentam bandas de absorção 
significativas na região do visível. Os filmes compósitos, no entanto, exibem uma 
banda em 680 nm, característica do AP[202], referente a transições eletrônicas do tipo 
metal-ligante-metal, denominadas transições de intervalência.[89]  
 
 
Figura 37. Espectros UV-Vis dos diferentes materiais analisados: ITO (a), NTC (b) 




Também fica evidente a partir da Figura 37 que a intensidade desta banda 
aumenta da amostra FAP1 para FAP5, o que indica que a quantidade de AP 
eletroquimicamente formado é proporcional a quantidade de NTC inicialmente 
depositado sobre os eletrodos. 
 Para realização das medidas de espectroeletroquímica UV-Vis in situ, utilizou-
se os filmes compósitos NTC/AP preparados a partir da dispersão dos NTC em NMP 
(FAP1, FAP2, FAP3, FAP4 E FAP5). Foram aplicados os seguintes potenciais em 
uma solução 0,05 mol L-1 de KCl: -0,3, -0,2, -0,1, 0,0, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 1,1, 1,4 
V. Esses potencias foram escolhidos de acordo com o voltamograma obtido para o 
AP (Figura 34-a) visando um estudo detalhado da absorbância de acordo com a 
aplicação de diferentes potenciais.  
Os espectros referentes ao filme FAP5 modificados com AP de acordo com 
os potencias aplicados estão presentes na Figura 38.  
 
 
Figura 38. Espectros UV-Vis dos diferentes filmes de NTC modificados com AP em 
solução de KCl 0,05 mol L-1 nos seguintes potenciais: -0,3 (a), -0,2 (b), -0,1 (c), 0,0 
(d), 0,1 (e), 0,2 (f), 0,3 (g), 0,4 (h), 0,5 (i), 1,1 (j), 1,4 V (k). 
  
Nos potenciais de -0,3 até 0,0 V (Figura 38-a-d), região onde ocorre a 
presença da forma reduzida do AP, branco da Prússia, não observa-se nenhuma 
banda na região do visível, sendo esse filme incolor. A partir de 0,1 V (Figura 38-e) 
inicia-se um processo de absorção com λ=680 nm, atingindo o valor máximo de 
absorção no potencial de 0,5 V (Figura 38-i), característica da transição de 
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intervalência do AP, como discutido anteriormente. No potencial de 1,1 V (Figura 38-
j), onde ocorre a presença do verde de Berlin, ainda pode ser observada a banda no 
visível. Esse fato pode ser explicado por não ocorrer a oxidação total do AP, sendo 
que a literatura reporta que nesse potencial (1,1 V) cerca de 1/3 dos íons FeII não 
são oxidados.[87, 203]  
Um fato bastante interessante é que mesmo em potencial de 1,4 V (Figura 38-
k) não ocorre a oxidação total do AP. Nestes potenciais mais positivos também é 
observado um deslocamento da banda em 680 nm para maiores valores de 
comprimento de onda (720 e 742 nm, respectivamente) e que pode ser atribuído à 
perda de energia Coulômbica de desestabilização no processo de transferência 
eletrônica.[89] 
Também é observado uma banda em 422 nm nos espectros dos filmes mais 
oxidados, referente ao processo de transferência de carga ligante metal (2T1g → 
2T2g).
[203] Nota-se ainda a presença de uma banda em 492 nm, a qual pode ser 
atribuída à presença de óxido de ferro, presente nos NTC, mais especificamente -
Fe2O3.
[204, 205] 
A Figura 39 mostra os difratogramas de raios X para o substrato ITO, o filme 
de nanotubos de carbono F5 e para o mesmo filme após a formação do AP. A Figura 
39-a mostra o difratograma referente ao substrato ITO utilizado, o qual apresenta os 
picos característicos do mesmo. Após a preparação do filme de NTCs os picos 
referentes ao substrato não são mais observados (mostrando a eficácia da técnica 
na caracterização dos filmes), e o difratograma apresenta o pico (002) característico 
de MWCNT, além do pico (110) do α-Fe (Figura 39-b).[186] Após a eletrodeposição do 
AP, além dos picos citados anteriormente, observa-se também o pico (200) do azul 
da Prússia de estrutura cúbica de face centrada.[206]  
Os filmes NTC/AP também foram analisados através de espectroscopia 
Raman. Os espectros foram coletados diretamente no filme, ou seja, exatamente na 
superfície ativa do mesmo. Antes da aplicação dos ciclos e consequente 
eletrossíntese do AP, o espectro é característico de NTCs, com a presença das 
bandas D, G e G’ (Figura 40-A-a). A banda D, em 1333 cm-1, é um modo proibido 
que se torna ativo no Raman devido à relaxação induzida por defeitos 
(heteroátomos, vacâncias). A banda G (1582 cm-1) é atribuída a vibrações de 
estiramento simétrico C=C no plano (modo E2g) e a banda G’, em 2663 cm
-1, é um 
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sobretom da banda D e pode ser relacionada com a organização estrutural no plano 
bidimensional.[207, 208]  
 
 
Figura 39. Difratogramas de raios X do substrato ITO (a), do filme de NTC F5 (b) e 
do filme de NTC após a formação do AP (c). 
 
Após a aplicação dos ciclos voltamétricos e posterior lavagem da superfície 
com H2O destilada, o espectro (Figura 40-A-b) apresenta, além das bandas 
características de NTC, mais duas bandas centradas em 2082 e 2153 cm-1, 
características do AP,[209, 210] sendo que essas bandas podem ser atribuídas ao 
estiramento C≡N da estrutura do AP. A freqüência do estiramento C≡N é sensível ao 
ambiente da ligação, sendo governada pela eletronegatividade, estado de oxidação 
e o número de coordenação do metal ao qual está ligado. O grupo C≡N atua como 
doador σ, doando elétrons ao metal e também como receptor π, recebendo elétrons 
do metal. A doação σ tende a aumentar a freqüência do estiramento C≡N, pois 
elétrons são removidos do orbital 5σ, o qual é de caráter antiligante, enquanto a 
retrodoação π tende a diminuir a freqüência do estiramento, pois ocorre a 
acomodação de elétrons no orbital antiligante 2pπ*. Portanto, maiores estados de 
oxidação fortalecem a doação σ, aumentando a frequência do estiramento C≡N. 
Dessa maneira, pode-se atribuir a banda em 2093 cm-1 ao estiramento C≡N ligado 
ao Fe!! e a banda em 2156 cm-1 ao estiramento C≡N ligado ao FeIII.[211]  
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Outra banda característica do AP está centrada em 535 cm-1 e corresponde 
ao estiramento Fe-CN.[211] Também é observado um ombro em 2121 cm-1, banda 
esta que pode ser atribuída à co-precipitação e/ou adsorção de íons ferri ou 





Figura 40. A) Espectros Raman do filme de NTC antes (a) e após (b) varredura de 
150 ciclos voltamétricos em solução 1x10-3 molL-1 K3[Fe(CN)6] / 0,1 mol L
-1 KCl, em 
detalhe (B) deconvolução das bandas presentes na região de 1000 a 1800 cm-1 dos 




Quando observa-se em detalhe os espectros mostrados anteriormente, na 
região onde encontram-se as bandas D e G dos nanotubos, informações de grande 
importância são extraídas. A Figura 40-B mostra que além das bandas mencionadas 
anteriormente, ocorre a presença da banda D’ em aproximadamente 1618 cm-1. A 
presença da banda D’, assim como a banda D, está associada a algum tipo de 
desordem estrutural no NTC, principalmente devido à presença de defeitos na rede 
hexagonal do grafeno.[213, 214] Esta banda estava presente na forma de um ombro na 
amostra de NTC. 
A intensificação da banda D’ após a formação do AP pode ser mensurada 
pela relação de intensidades entre a banda G e banda D’ (IG/ID’), valores estes que 
podem ser obtidos através do cálculo das áreas das respectivas bandas por 
deconvolução Lorentziana, conforme mostrado na Figura 40-B. É observado que o 
valor de IG/ID’ cai de 7,00 no NTC para 4,56 no NTC modificado com AP. O aumento 
na desordem estrutural do NTC após a formação do AP é indicada também pelo 
aumento de intensidade da banda D em relação a banda G, expressado pela relação 
ID/IG, a qual aumenta de 1,14 no NTC para 1,38 no NTC modificado. O aumento de 
intensidade relativa da banda D após a formação do AP indica que há uma perda de 
simetria translacional, ou seja, criou-se um momento de dipolo local que é refletido 
como um defeito estrutural, interrompendo a deslocalização  e aumentando o 
caráter sp3.  Estes fatos podem estar associados a uma forte interação entre os NTC 
e o AP,[164, 165, 215]. Estes dados indicam claramente que há uma interação formal 
entre o NTC e o AP no compósito e não uma simples adsorção física. 
A variação na relação de intensidades entre as bandas atribuídas aos 
nanotubos de carbono poderia estar acontecendo simplesmente devido à aplicação 
dos 150 ciclos voltamétricos durante o processo de formação do AP. Sendo assim, 
foram coletados espectros de um filme de NTCs antes e após aplicação de 150 
ciclos voltamétricos em KCl, os espectros obtidos estão apresentados na Figura 41. 
Antes da aplicação dos ciclos, Figura 41-a, o valor da relação ID/IG é 1,00, chegando-
se a um valor de 1,16 após aplicação de 150 ciclos, bem inferior ao observado no 
nanocompósito (1,38). Esse resultado mostra que apesar do processo de ciclagem 
eletroquímica causar uma certa desorganização no nanotubo, o efeito causado por 
uma interação formal entre os NTCs e o AP é um fator relevante, e a interpretação 





Figura 41. Espectros Raman do filme de NTCs antes (a) e após (b) varredura de 150 
ciclos voltamétricos em solução 0,1 mol.L-1 KCl. 
 
Um resultado bastante revelador também é observado quando são 
comparados os valores de IG/ID’: 6,88 antes da aplicação de 150 ciclos (Figura 41-a) 
e 6,53 após a ciclagem (Figura 41-b). Esses valores apresentam uma variação muito 
pequena entre si quando comparados com os valores de pré e pós modificação do 
filmes de NTCs com AP (Figura 40), constatando assim a grande sensibilidade 
dessa relação no que diz respeito de defeitos estruturais paredes dos NTCs pelo AP. 
A realização de medidas espectroeletroquímicas Raman do eletrodo de NTC 
modificado com azul da Prússia visou uma melhor elucidação do comportamento 
voltamétrico do AP formado na superfície do eletrodo, de acordo com os diferentes 
potenciais aplicados. Para realização desses experimentos, foi utilizado como 
eletrólito uma solução 0,5 mol.L-1 de KCl.  
Os potenciais aplicados foram correspondentes aos diferentes estados de 
oxidação do AP de acordo com o voltamograma apresentado na Figura 34, onde se 
desejou obter a fomação do branco da Prússia em -0,1 V, o azul da Prússia em 0,5 
V e o verde de Berlin em 1,1 e 1,4 V. A Figura 42 apresenta os espectros Raman 
utilizando o laser de He-Ne, (λ=632,8 nm) do eletrodo de NTC modificado com AP 
em cada potencial aplicado. 
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O espectro obtido com potencial aplicado de 0,5 V (AP) é igual ao 
apresentado anteriormente (Figura 40-A), do eletrodo modificado sem a aplicação de 
nenhum potencial; no espectro referente ao potencial aplicado de -0,1 V, observa-se 
somente a banda centrada em 2091 cm-1, de pequena intensidade, referente ao 
estiramento C≡N associado ao Fe!!, além da banda em 2128 cm-1 referente ao 
estiramento C≡N do íon adsorvido. Este espectro indica a ausência de espécies FeIII 
(devido à ausência da banda em 2157 cm-1), e confirmando que neste potencial o 
BP é a espécie predominante. 
 
 
Figura 42. Espectros Raman (λ=632,8 nm) do eletrodo de NTC modificado com AP 
nos diferentes potenciais aplicados: -0,1 V (BP); 0,5 V (AP); 1,1 e 1,4 V (VB).  
 
 No espectro onde o potencial aplicado foi de 1,1 V, ocorre a presença apenas 
da banda em 2153 cm-1, onde o estiramento C≡N está associado ao FeIII, 
confirmando a oxidação para o verde de Berlin, e ausência significativa de íons FeII 
(dada a ausência da banda em 2093 cm-1).  
Um fato interessante é que as bandas do AP, quando da aplicação de 0,5 V, 
possuem uma intensidade muito maior comparado com os espectros obtidos em 
outros potenciais. Apesar de, como mencionado anteriormente, a aplicação de 
diferentes potenciais gerarem diferentes intensidades das bandas atribuídas ao AP, 
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a intensificação de todas as bandas referente ao AP (0,5 V) é decorrente do efeito 
chamado Raman ressonante. Quando o comprimento de onda da linha excitante do 
laser se encontra dentro do contorno das bandas de adsorção do composto 
ocasiona o efeito Raman ressonante, que resulta numa intensificação das bandas 
associadas aos cromóforos, modificando o perfil do espectro Raman.[216, 217] Este é 
exatamente o caso do AP, onde o comprimento de onde do laser do experimento 
(632,8 nm) está próximo ao da banda de absorção do AP (Figura 38).  
Mudanças nas bandas relacionadas aos nanotubos também ocorrem nos 
diferentes potenciais. De acordo com a Tabela 2, observa-se que a medida que são 
aplicados potenciais mais positivos a relação ID/IG aumenta, e a relação IG/ID’ diminui, 
indicando um aumento da desordem estrutural do material, e conseqüente oxidação 
dos NTCs com a aplicação dos diferentes potenciais. 
 
Tabela 2. Valores de ID/IG e IG/ID’ obtidos através da deconvolução dos espectros 
apresentados na Figura 42.   
Potencial (V)  ID/IG IG/ID’ 
-0,3 1,13 4,31 
0,5 1,28 4,10 
1,1 1,44 2,65 
1,4 1,70 2,00 
 
 A formação do AP sobre os NTC ocorre através de uma reação heterogênea, 
entre as espécies de ferro presentes no interior dos NTC e o [Fe(CN)6]
3- em solução, 
a qual é conduzida através da aplicação de ciclos voltamétricos, como demonstrado 
nos estudos anteriores.  O acompanhamento das modificações de morfologia do 
filme neste processo foi realizado por microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
para o filme preparado utilizando a dispersão de NTCs em clorofórmio, e os 






Figura 43. Imagens de microscopia eletrônica de varredura após a formação do AP 




Uma grande presença de NTC com um número bastante pequeno de outras 
formas de carbono, além de uma excelente homogeneidade, é observada no filme 
de NTC antes da eletrosíntese do AP (Figura 43). Nota-se uma morfologia “spagheti-
like” para os filmes de NTC. Após a aplicação de 2 ciclos voltaméticos, observa-se a 
presença de algumas nanopartículas depositadas sobre os nanotubos de carbono. 
Após a aplicação de 10 ciclos, a presença de nanocubos de AP é bastante evidente, 
os quais já começam o processo de decoração das paredes dos NTC. Este 
processo é intensificado em 50 ciclos e após a aplicação de 150 ciclos voltamétricos, 
nanocubos da ordem de 70 nm são obtidos. Esse estudo revela claramente que o 
AP só se forma sobre os NTC, pois em nenhum momento se observa a presença do 
AP nas regiões do substrato onde não há NTC. Estes resultados evidenciam 
novamente que as espécies de Fe de dentro dos nanotubos são fundamentais para 
a formação do AP, e que o nanocompósito é obtido com uma interação íntima entre 
o nanotubo e o AP. 
O mapeamento elementar utilizando análise dispersiva de raios X (EDS) é 
apresentado na Figura 44.  Esse estudo revela para o filme de NTC antes da 
formação do AP (Figura 44-a) a presença de picos atribuídos a C e Fe, elementos 
constituintes dos NTC, além de O e In, elementos presentes no substrato de ITO 
utilizado nas medidas. 
 
 





Após a formação do AP, observa-se na Figura 44-b, além dos picos relatados 
anteriormente, o pico atribuído ao nitrogênio, característico do AP. 
Nota-se também, após a formação do AP, um aumento na relação de 
intensidade entre os picos Fe/C, que passa de 0,08 para 0,22. Outra informação 
importante obtida através do EDX, é a ausência do pico atribuído ao potássio, 
indicando como fórmula estrutural para o AP Fe4
III[FeII(CN)6]3. 
A morfologia do AP formado, quando da utilização dos NTCs no substrato, 
difere significativamente quando comparado com um filme formado somente sobre o 
substrato ITO (e portanto sem utilização dos NTCs) utilizando o método 
eletroquímico comumente utilizado na literatura para síntese de material, filme esse 
que é caracterizado pela formação de um material bulk de característica rugosa, 
como mostrado nas imagens de microscopia eletrônica de varredura apresentadas 
na Figura 45. 
 
 
Figura 45. Imagens de microscopia eletrônica de varredura de filmes de AP sobre 
ITO. Potencial utilizado: 0,0 a 1,0 V. Foram aplicados 20 ciclos. Solução: 2,0x10−3 
mol L−1 de K3[Fe(CN)6], 2,0x10
−3 mol L−1 de FeCl3, 0,1 mol L
−1 de KCl e 1,0x10−2 mol 
L−1 de HCl. 
 
Um filme do nanocompósito NTC/AP foi também analisado por AFM, e o 
resultado está presente na Figura 46. O resultado topográfico é bastante 
concordante com os dados coletados MEV, com o típico arranjo tipo espaguete. 
Nota-se também a presença de nanocubos de AP sobre as paredes dos NTCs (um 
deles apontado na Figura 46-a). A espessura do filme foi de 1,0 m, concordando 




Figura 46. (a) Imagem de AFM do filme compósito NTC/AP após a apliacação de 
150 ciclos voltamétricos. 
 
Visando uma melhor compreensão do mecanismo de formação do AP sobre o 
eletrodo de NTC, empregou-se a técnica de ressonância de plásmons de superfície 
(SPR – “surface plasmon resonance”) acoplada a eletroquímica. Essa técnica 
propicia monitorar alterações na interface eletrodo/solução,[218] com monitoramento 
in-situ do processo de formação do AP. A técnica de ressonância de plásmons de 
superfície relaciona-se com propriedades ópticas, e pode ser empregada para 
estudos de fenômenos de superfície, monitorando a medida da mudança do índice 
de refração devido, por exemplo, a ligação de uma camada orgânica à superfície de 
um metal.[219] No sistema adotado neste trabalho, ocorre o acoplamento da radiação  
aos elétrons livres oscilantes do filme, de forma que alterações nas proximidades da 
interface metal/ambiente leva a uma alteração nas condições de ressonância do 
sistema, ocorrendo, assim, um deslocamento no ângulo SPR.[218] 
 Dessa maneira, foi verificado o comportamento voltamétrico de um eletrodo 
de ouro coberto com um filme de nanotubos de carbono, com simultâneo 
monitoramento in-situ da variação do ângulo SPR, utilizando uma solução de 
K3[Fe(CN)6] 1,0 mmol L
-1 em KCl 0,1 mol L-1 com velocidade de varredura de 50 mV 
s-1 (Figura 47). A janela de potencial escolhida foi de -0,3 a 0,9 V, de acordo com o 
estudo prévio realizado para deposição do AP em eletrodo de Au/NTC. 
Durante os ciclos iniciais, Figura 47-a e Figura 47-b, não é observado 
alteração evidente no voltamograma. Porém, nota-se dois eventos quando analisa-
se o sinal de SPR: o primeiro, na região anódica (-0,18 V), e o segundo na região 
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catódica, em 0,53 V. Esses dois eventos podem ser relacionados com os processos 
redox envolvendo a oxidação de espécies de Fe e Fe2O3, respectivamente, 
encapsuladas dos NTC,[220-223] e/ou à um processo de adsorção de espécies 
[Fe(CN)]3- na superfície dos NTCs.[224] 
 
 
Figura 47. Variação do ângulo SPR em função do número de ciclos voltamétricos 
para o eletrodo Au/NTC, após (a) 1, (b) 5, (c) 10 e (d) 40 ciclos. Eletrólito: 
K3[Fe(CN)6] 1,0 mmol L
-1 em KCl 0,1 mol L-1. Velocidade de varredura: 50 mV s-1. 
Intervalo de potencial: -0,3 a 0,9 V. 
  
Com a aplicação de 40 ciclos voltamétricos (Figura 47-d), três processos 
intensos no sinal SPR são observados em 0,16, 0,22 e 0,65 V, os quais podem ser 
atribuídos à diferença no índice de refração entre as formas oxidadas e reduzidas do 
AP bem como do processo de eletrodeposição do AP nos NTC, além da 
possibilidade de ocorrência de diferenças nas propriedades óticas do filme, devido a 
alterações na sua dupla camada elétrica.[225] 
Os resultados apresentados até aqui, usando a técnica de SPR acoplada à 
eletroquímica, correspondem a mais uma evidência do mecanismo proposto para a 
formação do AP, indicando um consumo das espécies de ferro, encapsuladas nos 
NTC durante a ciclagem de potencial, com uma consequente reação líquido/sólido 
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entre os íons ferricianeto em solução e as espécies de ferro intrinsecamente 
presente nas cavidades dos NTC.  
A influência das espécies de ferro na formação do azul da Prússia fica mais 
clara quando o mesmo procedimento descrito anteriormente é aplicado utilizando 
somente um eletrodo de ouro em comparação ao eletrodo Au/NTC. A Figura 48 
mostra o comportamento voltamétrico com medida simultânea da variação no ângulo 
SPR ´para o eletrodo de ouro durante a aplicação de 40 ciclos voltamétricos 
 
 
Figura 48. Variação do ângulo SPR em função do número de ciclos voltamétricos 
para o eletrodo de ouro: (a) 1, (b) 5, (c) 10 e (d) 40 ciclos. Eletrólito: K3[Fe(CN)6] 1,0 
mmol L-1 em KCl 0,1 mol L-1. Velocidade de varredura: 50 mV s-1. Janela de 
potencial: -0,3 a 0,9 V. 
 
Apesar dos voltamogramas obtidos durante os primeiros ciclos serem 
similares os observados para o filme Au/CNT, não observa-se a presença de 
mudanças no sinal SPR até a aplicação de 10 ciclos (Figura 48-a-c). Nos ciclos 
posteriores (Figura 48-d), o sinal SPR revela a presença de picos, de pequena 
intensidade, que podem ser associados ao processo de dissociação de íons 
ferricianeto proporcianada pelo uso do eletrodo de ouro como substrato,[226, 227] ao 
contrário de uma reação heterogênea entre as espécies de ferro que preenchem os 
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NTCs e o ferricianeto em solução, como proposto quando o eletrodo de ouro com a 
presença do NTCs é utilizado. 
Estudos do comportamento eletroquímico envolvendo o filme nanocompósito 
NTC/AP em eletrólito inerte revelam que essa espécie é fortemente influenciada pela 
presença de diferentes cátions contidos no eletrólito.[88] Dessa maneira monitorou-se 
o desempenho eletroquímico do filme modificado na presença de diferentes 
eletrólitos de suporte, NaCl e KCl, na concentração de 0,1 mol L-1, realizando 
voltametria cíclica na velocidade de varredura de 50 mV.s-1 com concomitante 
análise do sinal de SPR. Os resultados estão apresentados na Figura 49. 
 
 
Figura 49. Voltamogramas do filme compósto NTC/AP e variação do ângulo SPR 
utilizando como eletrólito KCl 0,1 mol L-1(a) e NaCl 0,1 mol L-1.  
 
Observa-se claramente na Figura 49, uma variação do ângulo SPR bem mais 
acentuada quando do uso de KCl (Figura 49-a) comparado com NaCl (Figura 49-b).        
De acordo com o processo redox envolvendo o AP (Equações 1 e 2), os 
diferentes estados de oxidação conferem diferentes colorações à esse material, 
originando assim, mudanças significativas no ângulo SPR. É evidente pela Figura 49 
a abrupta variação no ângulo SPR associada a cada par redox no voltamograma. 
Dados da literatura demonstram que a atividade eletroquímica do AP é 
intensificada na presença de íons K+,[228] bem como na presença de íons Rb+, Cs+ e 
NH4
+. Entretanto, na presença de íons Na+, Li+ e H+, bem como todos os cátions do 
grupo II, a atividade do AP é bloqueada no decorrer do processo de ciclagem 
voltamétrica. Esse comportamento pode ser explicado através da análise dos raios 
iônicos hidratados dos cátions em comparação ao raio dos canais na estrutura do 
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AP. No AP esses canais possuem um raio de aproximadamente 1,6 Ǻ, os quais 
podem acomodar com facilidade os cátions K+, Rb+, Cs+ e NH4+, que possuem raios 
hidratados de 1,25, 1,18, 1,19 e 1,25 Ǻ, respectivamente.[87, 229] Os raios hidratados 
do Li+ (2,37 Ǻ)  e do Na+ (1,83 Ǻ),[87, 229] entretanto, são maiores que este valor, 
causando uma dificuldade no processo de inclusão/desinclusão destes cátions na 
estrutura do AP. 
O efeito eletro-óptico observado no filme compósito NTC/AP é importante 
para a modulação da luz e para a comutação de sinais ópticos, amplamente 
empregadas em sistemas de comunicação óptica, sendo utilizado na aplicação de 
diferentes componentes e dispositivos.[230, 231] 
Uma outra técnica utilizada para acompanhar o processo de formação do AP 
foi a microbalança a cristal de quartzo. O princípio de funcionamento de uma 
microbalança a cristal de quartzo é baseado no monitoramento da frequência de 
oscilação de um cristal de quartzo (material piezoelétrico) em função da massa 
aderida (rígida ou viscosa). Quando ocorre a deposição de massa sobre o cristal ou 
quando o meio onde ele se encontra muda, ocorre uma variação na frequência de 
oscilação do cristal de quartzo.[232, 233] 
A Figura 50 mostra os voltamogramas cíclicos e a concomitante variação da 
frequência para a formação do AP sobre um eletrodo quartzo/ouro modificado com 
um filme de NTCs utilizando como eletrólito uma solução 1,0 mmol L-1 de 
K3[Fe(CN)6] em 0,1 mol L
-1 de KCl. Os estudos realizados foram expressos utilizando 
o sétimo harmônico, o qual está relacionado com informações provenientes da 
superfície do eletrodo, além de proporcionar uma boa relação sinal/ruído.[234, 235]  
 Observa-se no voltamograma apresentado na Figura 50 a presença de dois 
picos em 0,16 e 0,27 V, atribuídos ao AP, que aumentam de intensidade com o 
aumento de número de ciclos, indicando que o AP está sendo depositado sobre o 
eletrodo modificado Au/NTC.[174] Também é observado que os gráficos de variação 
de frequência têm uma diminuição de seus valores de frequência progressivamente 
a cada ciclo voltamétrico, decorrente do crescimento contínuo do filme de AP sobre 
os NTCs. 
Nota-se na Figura 50, que a medida que potenciais mais positivos são 
aplicados, correspondendo a oxidação do BP para o AP (Equação1), 
simultaneamente ocorre um aumento nos valores de frequência é observado. Esse 
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aumento nos valores de frequência indica uma diminuição da massa na superfície 
do eletrodo. Esse fato ocorre devido à saída de íons K+ da estrutura do AP.[236] 
Quando o potencial é varrido na direção catódica, uma diminuição nos valores de 
frequência é observado, relacionada à entrada de íons K+ da estrutura zeolítica do 
AP. Estes resultados estão de acordo com a participação efetiva os íons K+ nos 




Figura 50. Resposta voltamétrica da corrente (I) em função da variação na 
frequência (Δf) durante a varredura de potencial para aplicação de 10 ciclos 
voltamétricos do eletrodo de NTCs durante a formação do AP. Solução 1,0 mmol L-1 
K3[Fe(CN)6] em 0,1 mol L
-1 KCl. Velocidade de varredura 50 mV s-1. 
 
 Como explorado nas seções anteriores, o processo redox relacionado ao AP, 
envolve a entrada e saída de cátions da estrutura, de acordo com o potencial 




A influência de diferentes cátions no comportamento redox do AP foi 
investigada analisando os perfis voltamétrico (na região do primeiro par redox) e a 
concomitante variação de frequência vs potencial do filme compósito NTC/AP  em 
duas soluções diferentes, uma contendo 0,1 mol L-1 de  KCl (Figura 51-a) e a 
segunda contendo 0,1 mol L-1 de NaCl (Figura 51-b). Em solução de KCl (Figura 51-
a) o processo de  oxidação do branco da Prússia a azul da Prússia mostrado no 
voltamograma é acompanhado por um aumento simultâneo na variação da 
frequência, referente a uma diminuição de massa no filme, de acordo com a saída 
dos íons K+, como discutido na seção anterior. Essa diminuição na variação da 
frequência ocorre de maneira reversível, como evidenciado pelo processo de 
redução do azul da Prússia a branco da Prússia.[239] 
 
 
Figura 51. Perfis voltamétrico e variação de frequência/potencial do filme compósito 




 Um par redox bem definido pode ser observado quando da presença de KCl 
no sistema (Figura 51-a). O mesmo não ocorre quando o KCl é substituído por NaCl 
(Figura 51-b), devido à maior facilidade com que os íons K+ podem entrar e sair da 
estrutura do AP,  como discutido anteriormente.[240] Neste caso, embora os íons Na+ 
são inseridos/desinseridos com maior dificuldade nas cavidades da estrutura do AP 
durante o processo redox, mudanças na variação de frequência ainda são 
observadas (Figura 51-b). No entanto o valor de variação da frequência não retorna 
ao seu valor inicial. Esse resultado pode ser atribuído a uma dificuldade no processo 
de saída dos íons Na+ dos interstícios do AP, devido a irreversibilidade do processo 
de compensação de carga que ocorre durante o curso de oxidação e redução.[236]   
 A técnica de microscopia eletroquímica de varredura ("Scanning 
electrochemical microscopy – SECM") foi também utilizada para avaliar os 
processos redox envolvendo o eletrodo de trabalho compósito NTC/AP formado 
sobre um eletrodo de carbono vítreo. Essa técnica envolve a medida de corrente 
através do uso de um microeletrodo (geralmente Pt) que pode ser mantido estático 
ou movimentado sobre um substrato ou solução. Esse substrato perturba a resposta 
eletroquímica do microeletrodo, e esta perturbação fornece informações sobre a 
natureza e as propriedades do substrato.[189] 
A Figura 52 mostra os voltamogramas cíclicos, com a presença simultânea da 
corrente gerada, a partir da aplicação de potencial fixo, por um ultramicro-eletrodo 
de Pt utlizado como sensor ponta, o qual foi mantido estático sobre a superfície do 
eletrodo NTC/AP. As medidas foram realizadas em uma solução de KCl 0,1 mol L-1 
com velocidade de varredura de 50 mV s-1.  
Com o intuito de detectar as reações envolvendo o processo redox do AP, o 
potencial do sensor ponteira foi ajustado de acordo com os diferentes estados de 
oxidação do AP através do voltamograma do mesmo. O AP é insolúvel em água e o 
eletrólito não contém espécies eletroativas, portanto a corrente gerada pelo sensor 
ponta somente tem início quando o mesmo toca a superfície do eletrodo de trabalho 
NTC/AP.  
A Figura 52-a apresenta o voltamograma cíclico correspondente ao filme 
compósito NTC/AP e a concomitante resposta gerada pelo sensor ponta em 







Figura 52. Voltamogramas referentes ao eletrodo compósito NTC/AP sobre carbono 
vítreo e respectiva resposta gerada pelo sensor ponta no potencial de -0,1 (a), 1,1 




Observa-se inicialmente uma Isensor em 0,26 V equivalente às espécies de 
Fe3+ geradas durante o processo de oxidação do branco da Prússia 
K4Fe4
II[FeII(CN)6]3 para azul da Prússia Fe4
III[FeII(CN)6]3.  
A presença de Fe3+ estende-se para o processo redox azul da Prússia ↔ 
verde de Berlin Fe4
III[FeIII(CN)6Cl]3 com a presença de picos em 0,86 e 0,80 V. 
Observa-se ainda um pico em 0,13 V, cuja corrente é resultante da redução do AP 
para o BP no eletrodo de trabalho. A presença desse pico, mesmo com a presença 
de dois centros metálicos de Fe2+, pode ser atribuída à uma redução incompleta do 
AP durante o processo, levando à presença remanescente de espécies de FeIII, as 
quais, mesmo em baixa concentração na superfície do eletrodo, podem ser 
detectadas pelo sensor devido à alta sensibilidade da técnica. 
Quando o potencial aplicado no sensor ponta foi de 1,1 V (Figura 52-b), a 
detecção de Fe2+ tem preferência, com picos referentes à oxidação do AP (0,22 e 
0,80 V), e principalmente com a presença de um pico intenso em 0,14 V, 
correspondente a oxidação dos dois centros de Fe2+ do BP. 
 Resultados interessantes são observados quando o potencial do sensor ponta 
é ajustado para 0,5 V, onde a Figura 52-c revela a possibilidade de detecção 
simultânea de ambas as espécies Fe2+ e Fe3+, quando o AP é formado no eletrodo 
de trabalho, como por exemplo a presença de dois picos de corrente em 0,21 e 0,28 
V atribuídos ao processo de oxidação do BP para o AP, caracterizado pelo pico em 
0,26 V no voltamograma cíclico.     
 Os resultados mostrados até aqui, utilizando as diferentes técnicas de 
caracterização, para o processo de formação e propriedades redox do AP sobre os 
NTCs revelaram uma dependência clara dos NTCs para a formação do AP, 
resultando em um contato íntimo entre esses componentes. O compósito NTC/AP 
também apresentou importantes características associadas à modulação das 
propriedades óticas através da aplicação de diferentes potenciais. Estudos de 
caráter inédito utilizando as técnicas de ressonância de plásmons de superfície 
acoplada a eletroquímica e microscopia eletroquímica para esse material forma 
conduzidos com êxito, abrindo campo para utilização dessas técnicas em outros 




4.3 Aplicações envolvendo os filmes NTC/AP 
 
 De acordo com o mencionado na introdução deste trabalho, há várias 
aplicações em potencial para o AP, que podem ser muito potencializadas quando da 
preparação de nanocompósitos com nanotubos de carbono. Esta seção apresenta 
algumas aplicações dos filmes finos e transparentes de NTC/AP preparados neste 
trabalho, comparando quando possível, os resultados apresentados para o azul da 
Prússia obtido de forma convencional (sem NTCs). 
 
4.3.1 Aplicação do filme de NTC modificado com azul da Prússia na 
determinação amperométrica de H2O2 
 
Nesta etapa estudou-se a viabilidade de utilização dos filmes de NTC/AP na 
determinação de H2O2, tendo em vista que a forma reduzida do AP (branco da 
Prússia) apresenta alta atividade catalítica para redução de H2O2.
[124, 183] Através dos 
voltamogramas presentes na Figura 53, onde é apresentado a resposta do filme 
FAP5 antes (a) e após (b) a adição de 1,0x10-6 mol L-1 de H2O2, foi definido como 
potencial fixo de trabalho usado nas medidas cronoamperométricas o valor de 0,0 V 
(vs Ag/AgCl), tendo como base a maior diferença de intensidade de corrente e 
possibilidade de minimização de detecção de interferentes. 
 
 
Figura 53. Voltamogramas cíclicos do filme FAP5 antes (a) e após (b) a adição de 
1,0x10-6 mol L-1 de H2O2. Intervalo de potencial: -0,3 a 0,6 V. Velocidade de 
varredura 50 mV s-1. 
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Na Figura 54 são apresentados os cronoamperogramas dos filmes FAP1 (a), 
FAP3 (b) e FAP5 (c) referente a 6 adições de H2O2, sob agitação constante, 
utilizando concentrações de trabalho que variaram de 5,0 a 30x10-7 mol L-1, partindo-
se de uma solução estoque de concentração 9,8x10-4 mol L-1.  
 
 
Figura 54. Resposta cronoamperométrica dos filmes FAP1 (a), FAP3 (b) e FAP5 (c) 
modificados com AP frente a concentrações de H2O2 em tampão fosfato pH 7,3 , no 
intervalo de concentração variando de 5,0 a 30x10-7 mol L-1 e potencial de trabalho 
de 0,0 V (vs Ag/AgCl). 
 
Observa-se uma diferença bastante significativa entre as corrente obtidas 
após as adições de H2O2 dos três filmes analisados, refletindo a maior concentração 
de AP presente no filme FAP5 (10,7x10-9 mol cm-2) em comparação ao FAP1 
(2,0x10-9 mol cm-2). Através dos cronoamperogramas foram confeccionadas as 
curvas analíticas apresentadas nas Figura 55-a e Figura 55-b, referentes aos filmes 
FAP1 e FAP5, respectivamtente. Ambos os filmes apresentaram ótimos coeficientes 
de correlação (R2), com valores de 0,985 (FAP1) e 0,997 (FAP5), além de não ser 
observado o processo de perda da linearidade durante as adições de H2O2. 
Através das curvas analíticas, Figura 55-a e Figura 55-b, e dos 
cronoamperogramas, Figura 54, foram obtidos os parâmetros de desempenho 
analíticos: tempo de detecção (TD), limite de detecção (LD), limite de quantificação 
(LQ) e sensibilidade. O valor de LD, que representa a menor concentração da 
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substância em análise que pode ser detectada, mas não necessariamente 
quantificada, e o valor de LQ, que corresponde ao menor concentração da 
substância em exame que pode ser medida utilizando um determinado procedimento 
experimental,[241, 242] podem ser calculados através das equações (7) e (8): 
 
LD = 3 SD / coeficiente angular da curva  (7) 




Figura 55. Curvas analíticas construídas a partir do cronoamperogramas referentes 
aos filmes FAP1 (a) e FAP5 (b). 
  
Onde SD corresponde ao desvio padrão dos valores de corrente referente a 
10 medidas do branco (tampão fosfato), determinado de acordo com as 
recomendações da IUPAC.[243] O tempo de detecção corresponde ao tempo 
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necessário para corrente atingir 90% de sua leitura final após cada adição de H2O2. 
A Tabela 3 mostra os parâmetros obtidos em comparação aos melhores resultados 
reportados na literatura, onde observa-se um desempenho extremamente superior, 
em todos os parâmetros analisados, do filme FAP5 preparado neste trabalho em 
comparação à trabalhos similares onde o material eletródico ativo é constituído 
apenas de nanotubos de carbono e azul da Prússia.  
Quando comparado com os melhores resultados apresentados na detecção 
de H2O2 considerando todos os diferentes materiais eletródicos, o filme FAP5 
preparado neste trabalho também demonstrou resultados expressivos (Tabela 3), 
principalmente no que diz respeito ao tempo de resposta e limite de detecção, além 
da possibilidade de utilização de potencial de trabalho de 0,0 V, minimizando assim, 
a possibilidade de detecção de possíveis interferentes. 
Os excelentes valores de LD, LQ e sensibilidade encontrados para os filmes 
de NTC modificados com AP frente à determinação de H2O2 podem ser explicados 
devido a uma forte interação entre os NTC e o AP. Essa interação é proporcionada 
através do procedimento inovador de modificação do filmes de NTC, que não utiliza 
a presença concomitante de íons Fe3+ na solução juntamente com o ferricianeto de 
potássio para formação do AP, e sim, se utiliza das próprias partículas de ferro/óxido 
de ferro contidas nos NTC para formação do AP. 
 











(A/mol L-1 cm-2) 
Referência 
MWCNTs/AP -0,05 5 1000 - 2,4 [174] 
MWCNTs/AP 0,0 - 567 - 0,1 [244] 
MWCNTs/AP 0,1  23 - 0.4 [245] 
MWCNTs/AP 0,0 4,0 32 - 14,0 [183] 
FAP1 0,0 3,5 63 210 49,3 este trab. 
FAP5 0,0 2,0 2,8 9,4 180,5 este trab. 
MWCNTs/PANI/AP 0,0 5,0 5 - 526,4 [168] 
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Outro fator importante que deve ser explanado é que os filmes aqui 
sintetizados, apesar de apresentarem resultados comparáveis e até superiores aos 
melhores já reportados na literatura, são constituídos apenas de NTC e AP, abrindo 
assim a possibilidade de elevação do seu desempenho, principalmente de sua 
sensibilidade, através da incorporação de outros componentes ao filme. 
 
4.3.2 Estudo da aplicação do filme NTC/AP como catalisador no processo 
Fenton 
 
 Uma segunda aplicação estudada nesse trabalho foi o uso desse material 
como reagente no processo Fenton para degradação de corantes. Essa motivação 
surge após trabalhos recentes na literatura mostrarem a atividade do AP como 
reagente no processo Fenton e conseqüente uso na degradação de compostos 
como azul de metileno,[246] verde malaquita, alaranjado de metila e rodamina B.[247, 
248] De maneira simplificada, o processo Fenton pode ser descrito pelas equações 
(9), (10) e (11),[247] onde os íons Fe2+ ou Fe3+ reagem com H2O2, originando radicais 
com alto poder de oxidação na degradação de compostos orgânicos. 
 
Fe2+ + H2O2 → Fe
3+ + OH− + •OH  (k1 = 76 mol L
−1 s−1)   (9) 
Fe3+ + H2O2 → Fe
2+ + H+ + HOO•  (k2 = 0,01–0,02 mol L
−1 s−1)  (10) 
•OH + composto orgânico → intermediários → CO2 +H2O               (11) 
 
Visando a aplicação do filme compósito NTC/AP como reagente Fenton no 
processo de foto degradação, foi usado como corante modelo o alaranjado de metila 
(AM), o qual está classificado, de acordo com sua estrutura química, na classe dos 
corantes tipo mono-azo. A estrutura do AM está mostrada na Figura 56. 
 
 
Figura 56. Estrutura química do corante alaranjado de metila. 
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Em um primeiro momento realizou-se um experimento visando analisar a 
capacidade do filme compósito NTC/AP na degradação do AM na presença de 
radiação (processo foto-Fenton), compreendendo o intervalo de comprimento de 
onda de 380 à 650 nm. Para este fim o filme foi mergulhado em uma solução de AM 
na concentração de 2,5x10-5 mol L-1 em KCl 0,1 mol L-1, com monitoração periódica 
da absorbância do AM em 464 nm, que é uma transição característica do grupo 
cromóforo azo (-N=N-). A concentração de H2O2 foi de 1,0x10
-3 mol L1. 
A Figura 57 apresenta a variação na concentração do corante em função do 
tempo, para diferentes tipos de tratamento. A Figura 57-c mostra a degradação do 
corante usando o filme NTC/AP no processo foto-Fenton. Observou-se uma 
porcentagem de degradação do corante de 37% após 3h, com uma constante 
aparente de degradação (k’) de 2,4x10-4 min-1, a qual foi calculada através da 
análise da regressão linear do log da concentração versus o tempo, atestando assim 
a atividade desse material na degradação do corante AM. 
Após essa constatação, utilizaram-se as mesmas condições experimentais 
anteriores, porém ao invés da utilização da radiação, foi aplicado um potencial de 
0,0 V, que de acordo com experimentos anteriores realizados nesse trabalho, 
corresponde ao potencial no qual o azul da Prússia é reduzido à sua forma branco 
da Prússia, forma essa que apresentou elevada sensibilidade na determinação de 
H2O2. Esse processo, que pode ser descrito como eletro-Fenton, proporcionou uma 
degradação bastante eficiente do corante durante o tempo, atingindo 96% após 3h 
(k’= 1,6x10-2 min-1), como mostrado na Figura 57-d. Também foi analisada a eficácia 
do processo Fenton utilizando-se a presença simultânea da radiação e da aplicação 
de potencial na degradação do corante (Figura 57-e), processo esse chamado de 
foto-eletro-Fenton, usando-se as mesmas condições experimentais anteriores. 
Constatou-se que esse processo também é bastante eficaz na degradação do 
corante, com uma porcentagem de degradação de 98% e k’= 2,0x10-2 min-1. 
Esses resultados mostram que a presença da radiação não é uma condição 
determinante para a degradação do corante, pois para os dois processos utilizados a 
porcentagem de degradação alcançada é bastante semelhante, com pequena 
superioridade do processo foto-eletro-Fenton comparado com o eletro-Fenton. Essa 
observação pode estar relacionada com o fato do AP em sua forma reduzida, branco 
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da Prússia, apresentar valores baixos de absorbância na região do visível, de acordo 
com os estudos de espectroeletroquímica UV-Vis (Figura 38). 
 
 
Figura 57. Curvas de degradação referentes ao diferentes processos utilizadas na 
degradação do AM utilizando o filme de NTC (a) e o filme de AP (b) no processo 
foto-eletro-Fenton e o filme compósito NTC/AP nos processos Fenton (c) eletro-
Fenton (d) e foto-eletro-Fenton (e). Estudo baseado na variação no máximo de 
absorbância da banda em 464 nm. 
      
 Como primeiro experimento controle, utilizou-se o filme de NTC sem a 
presença do AP (Figura 57-a), aplicando o processo foto-eletro-Fenton, alcançando-
se uma porcentagem de degradação do corante, após 3 horas de experimento, de 
17%, com k’ = 9,2x10-4 min-1. Esse estudo mostra que os NTC por si próprios 
apresentam relativa atividade na degradação do corante, fato este que pode ser 
atribuído à presença de espécies de ferro que preenchem os nanotubos, e que vai 
de encontro aos resultados anteriores publicados no grupo,[183] que revelam 
sensibilidade dos NTC na presença de H2O2. Em um segundo experimento, foi 
preparado um filme de AP sem a presença de NTC (Figura 57-b), onde utilizando-se 
o processo foto-eletro-Fenton, alcançou-se uma degradação de 33% do corante (k’ = 
1,82x10-3 min-1).   
 Os resultados obtidos até aqui mostram que a atividade catalítica do filme 
compósito NTC/AP tem origem no efeito sinérgico entre os seus componentes, e 
não parte somente de uma simples união entre os dois diferentes materiais, 
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conseqüência do método inovador de síntese utilizado para preparação dos filmes. 
Sobretudo, os resultados apresentados revelam-se bastante promissores, 
considerando-se a pouca quantidade de NTC (0,12 mg cm-2) e AP (12,7 nmol cm-2) 
usados na confecção do filme, e em particular o uso de um material suportado, 
facilitando assim posteriores etapas de separação.  
Como a utilização do filme NTC/AP no processo foto-eletro-Fenton 
apresentou os resultados mais significativos, este sistema foi o escolhido para 
realização dos estudos a serem realizados posteriormente. 
 Um dos fatores importantes no processo redox envolvendo o AP é a 
concentração de KCl. Desta maneira, estudou-se 3 diferentes concentrações (0,05, 
0,1 e 0,2 mol L-1) desse eletrólito (Figura 58), usando-se o processo foto-eletro-
Fenton.  
Como mostrado na Figura 58, o filme compósito NTC/AP, na concentração de 
0,05 mol L-1 apresentou uma baixa atividade catalítica, com as concentrações de 0,1 
e 0,2 mol L-1 apresentando resultados similares entre si. Dessa maneira a 
concentração de KCl de 0,1 mol L-1 foi a escolhida como ideal para continuação do 
trabalho. 
 
Figura 58. Curvas de degradação do corante AM utilizando-se o filme compósito 
NTC/AP e o processo foto-eletro-Fenton em diferentes concentrações de KCl: (a) 
0,05, (b) 0,1 e (c) 0,2 mol L-1. 
  
Durante o processo de degradação do corante AM fazendo uso do filme 
compósito NTC/AP no processo foto-eletro-Fenton, a concentração de H2O2, o 
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potencial aplicado ao filme e a interação entre ambos são parâmetros de 
fundamental importância e devem ser analisados cuidadosamente. Com esse 
objetivo, um estudo envolvendo a aplicação de planejamento fatorial de 
experimentos foi implantada na análise da porcentagem de degradação do corante 
alaranjado de metila (AMD%), visando uma análise criteriosa da concentração de 
H2O2 usada e do potencial aplicado, cada qual estudado em três níveis (3
2). A 
escolha das diferentes concentrações de H2O2 foi definida de acordo com 
experimentos prévios realizados, visando cobrir um intervalo amplo de análise. Os 
potenciais selecionados foram estabelecidos a partir do processo redox envolvendo 
o AP, de acordo com o voltamograma apresentado na Figura 46-b. A matriz 
expressando as variáveis e seus respectivos níveis usados durante o planejamento 
fatorial estão expressos na Tabela 4. 
 
Tabela 4. Níveis e variáveis analisadas durante o sistema de planejamento fatorial.   
Código da variável 
(Xi) 












 0,1 1,0 10,0 
X2 U2: potencial 
aplicado 
V -0,1 0,0 0,5 
 
Empregando-se como resposta o percentual de degradação do corante 
(AMD%), fazendo uso dos parâmetros especificados na Tabela 4, em um tempo de 
reação de 3h, foram obtidos os resultados apresentados na Tabela 5. 
Os resultados apresentados na Tabela 5 foram analisados utilizando o 
software estatístico Minitab 15, com os efeitos principais e interações entre as 
variáveis, designados pelos respectivos coeficientes expressos na equação 12.  
 
R(%) = 82,7 + 14,4U1 – 9,8U2 – 32,9U1
2 + 12,2U1U2 – 5,4U2




Nota-se, analisando a equação 12, que o coeficiente relativo à concentração 
de H2O2 (U1) é maior quando comparado ao coeficiente relacionado ao potencial 
aplicado (U2), indicando que a concentração de H2O2 é uma variável mais 
impactante durante o processo de degradação do corante. 
 
Tabela 5. Resultados envolvedo o planejamento fatorial 32 utilizado para avaliar o 
efeito da concentração de H2O2 (U1) e potencial aplicado (U2) na degradação do 
corante modelo alaranjado de metila por processo foto-eletro-Fenton. 
 
Experimento 
Código da variável Variáveis 
AMD% / % 
X1 X2 U1 U2 
1 -1 -1 0,1 -0,1 50,8 
2 -1  0 0,1  0,0 39,5 
3 -1      +1 0,1  0,5 5,3 
4   0 -1 1,0 -0,1 79,4 
5   0  0 1,0  0,0 95,5 
6   0      +1 1,0  0,5 62,9 
7 +1 -1 10,0 -0,1 65,6 
8 +1  0 10,0  0,0 47,4 
9 +1 -1 10,0  0,5 69,0 
 
Ao mesmo tempo, foi possível verificar um significativo efeito de interação 
(U1U2), que faz com que o efeito de uma variável seja dependente dos níveis em que 
a segunda variável se encontra. Analisando os gráficos dos efeitos principais (Figura 
59), observa-se um aumento de 47% na degradação do corante quando a 
concentração de H2O2 aumenta de 0,1 para 1,0 mmol L
-1. Porém quando a 
concentração de H2O2 alcança 10 mmol L
-1 ocorre uma diminuição da resposta. O 
radical •OH é a espécie de papel fundamental durante o processo Fenton, sendo 
assim o aumento na concentração de H2O2 facilita a geração de radicais •OH, tendo 
como conseqüência uma maior degradação do corante. O uso de concentrações 
elevadas de H2O2, entretanto, acarreta em uma diminuição na eficiência do 
processo, provavelmente em função do caráter sequestrante exercido pelo excesso 
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de peróxido,[249] o qual pode reagir com os radicais •OH. Estes, por sua vez, também 
podem sofrer recombinação,[250] diminuindo assim a eficiência na degradação do 
corante.    
 
 
Figura 59. Gráficos de efeitos principais (a) e interação para degradação do corante 
AM. Potencial aplicado: -0,1 (-1), 0,0 (0) e 0,5 V (+1). Concentração de H2O2: 0,1 (-
1), 1,0 (0) e 10,0 mmol L-1 (+1). 
 
 Examinando a Figura 59, observa-se que o potencial aplicado também possui 
um efeito considerável na resposta. A Figura 59 revela que quando o potencial é 
variado de 0,5 para 0,0 e -0,1 V ocorre um aumento na resposta de 15,2 e 19,6%, 
respectivamente. Quando potenciais mais negativos são aplicados, a forma reduzida 
do AP, branco da Prússia, é alcançada, reagindo com o H2O2, formado radicais 




II[FeII(CN)6]3 + 5/2H2O2  →  Fe4
III[FeII(CN)6]3 + 4K
+ + HO• + 4OH−  (13) 
 
Quando potenciais de 0,0 e -0,1 V são aplicados durante o processo de 
degradação (juntamente com a presença de irradiação), a aceleração do ciclo 
Fe4
III[FeII(CN)6]3/ K4Fe4
II[FeII(CN)6]3 e a geração do radical  •OH é alcançada. No 
entanto, quando o potencial de 0,5 V é aplicado, o próprio AP reage com o H2O2 na 



























III[FeII(CN)6]3*  (14) 
Fe4
III[FeII(CN)6]3* + 5/2H2O2 + 3Cl
-  →  Fe4
III[FeIII(CN)6Cl]3 + 2HO• + 3OH
−            (15) 
 
 Embora o ciclo Fe4
III[FeIII(CN)6Cl]3/Fe4
III[FeII(CN)6]3 também é acelerado pela 
aplicação de potencial e irradiação, a reação entre o AP (contendo centros FeIIFeIII) 
e H2O2 é significativamente mais lenta do que a reacção do BP (contendo centros 
FeIIFeII), como pode ser deduzido a partir das equações 9 e 10 e suas 
correspondentes constantes de velocidade.  
O gráfico relacionando a concentração de H2O2 e o potencial aplicado, 
mostrado na Figura 60, é constituído de linhas não paralelas, indicando interações 
entre as variáveis. Nota-se na Figura 60, que quando 0,5 V é aplicado, maiores 
concentrações de H2O2 favorecem a degradação Porém, quando 0,0 ou -0,1 V é 
aplicado, um valor ideal de 1 mmol L-1 apresenta a melhor resposta.  
 
 
Figura 60. Gráficos de interação para degradação do corante AM. Potencial 
aplicado: -0,1 (-1), 0,0 (0) e 0,5 V (+1). Concentração de H2O2: 0,1 (-1), 1,0 (0) e 10,0 
mmol L-1 (+1). 
 
Analisando os gráficos de superfície e resposta, mostrados na Figura 61, é 
evidenciado que potenciais mais negativos aumentam a eficiência de degradação, 
em conformidade com os resultados apresentados pelos gráficos de efeitos 
























máximo de resposta é observada na região central dos gráficos, referente a 




Figura 61. Gráficos de superfície e resposta para as diferentes condições estudadas. 
Potencial aplicado: -0,1 (-1), 0,0 (0) and 0,5 V (+1). Concentração de H2O2: 0,1 (-1), 
1,0 (0) e 10,0 mmol L-1 (+1). 
 
A alta eficiência de degradação do corante alcançada usando as condições 
mencionadas acima também pode ser explicada através da análise dos 
cronoamperogramas referentes aos diferentes experimentos realizados, pois a 
corrente observada está diretamente relacionada com a concentração de H2O2 















































 O cronoamperograma presente na Figura 62-e, que se refere à condição de 
maior eficiência de degradação (1,0 mmol L-1 de H2O2 e 0,0 V), mostra um consumo 
gradual de peróxido de hidrogênio, comparado com as outras condições utilizadas, 
disponibilizando •OH durante grande parte do processo. Esse fato não ocorre nas 
demais condições utilizadas, onde altas concentrações de H2O2 podem gerar 
OH- em excesso, o qual possui forte interação com os íons Fe3+, formando Fe(OH)3, 
e, tendo como conseqüência a quebra da ligação Fe-CN.[194, 251, 252] Outra 
possibilidade é ocorrência da saturação dos sítios do AP pelas espécies de OH- e 
•OH, em um processo semelhante a uma reação enzimática.[253]   
  
 
Figura 62. Cronoamperogramas obtidos para os diferentes experimentos realizados 
para os valores de concentração de H2O2 (mmol L
-1) e potencial (V), 
respectivamente: 0,1/-0,1 (a), 0,1/0,0 (b), 0,1/0,5 (c), 1,0/-0,1 (d), 1,0/0,0 (e), 1,0/0,5 




O uso de baixo sobrepotencial nas condições ideais de degradação é outro 
aspecto que confere uma vantagem adicional ao uso do filme compósito NTC/AP no 
processo de degradação, acarretando minimização no consumo de energia e 
geração de calor.[249, 254, 255] 
 Outro fator importante em aplicações reais é a estabilidade do filme frente o 
seu reuso em consecutivos processos de degradação. Sendo assim, o filme 
compósito NTC/AP foi avaliado nesse sentido. A Figura 63-A mostra a alta 
estabilidade e reprodutibilidade do processo após 5 processos de degradação do 
corante.  
 
         
 
Figura 63. (A) Degradação do corante AM versus número de experimentos para o 
filme compósito NTC/AP. (B) Espectros UV-Vis do filme de AP (sem a presença de 




O mesmo desempenho não é observado quando se utiliza um filme contendo 
apenas AP (sem a presença dos NTC), o qual apresentou baixíssima estabilidade, e 
não apresentou resposta significativa já no segundo experimento, perdendo 
praticamente toda a atividade catalítica. Este resultado pode ser devido à 
degradação e/ou desprendimento do filme durante o processo, como pode ser 
verificado pelos espectros UV-Vis do filme antes e após o experimento de 
degradação (Figura 63-B). 
 
4.3.3 Estudo do filme de NTC modificado com azul da Prússia na aplicação 
como dispositivo eletrocrômico 
 
Além das aplicações apresentadas anteriormente, relacionadas ao uso dos 
filmes compósitos NTC/AP como sensor eletroquímico para H2O2 e eletrodo no 
processo Fenton, também se vislumbrou a aplicação dos filmes preparados em 
dispositivos eletrocrômicos. Com esse intuito, cada filme foi submetido a uma 
variação de potencial de -0,1 a 0,5 V (vs Ag/AgCl), sendo que cada filme 
permaneceu por 40 segundos em cada potencial aplicado. Esses potenciais foram 
escolhidos de acordo com as medidas espectroeletroquímicas UV-Vis realizadas 
anteriormente (Figura 38), e correspondem aos estados de oxidação onde o branco 
da Prússia (-0,1 V) e o azul da Prússia (0,5 V) são os estados de oxidação 
predominantes. No total foram realizados 500 ciclos para cada filme, em um 
comprimento de onda fixo de 680 nm, o qual apresentou as maiores variações de 
transmitância, de acordo com os estudos de espectroeletroquímica UV-Vis (Figura 
38). Um fato importante nesse tipo de estudo é que não existem trabalhos relatados 
na literatura envolvendo dispositivos eletrocrômicos constituídos apenas por NTC e 
AP. A Figura 64 mostra os saltos duplos de potencial para cada filme, relacionando a 
transmitância ao decorrer do tempo.  
Um fator importante na avaliação de desempenho de um material 
eletrocrômico é a eficiência coulômbica (EC), que é dada pela razão entre as 
densidades de cargas anódica (Qo) e catódica (Qr), as quais foram calculadas 




Figura 64. Saltos duplos de potencial para cada filme preparado. Eletrólito: KCl 0,05 
mol L-1, ʎ = 680 nm. Potencial -0,1/0,5 V. (a) FAP1, (b) FAP2, (c) FAP3, (d) FAP4, 
(e) FAP5 e (f) ITO/AP. 
 







   (16) 
 
Os valores das densidades de carga e da EC dos filmes estão apresentados 
na Tabela 6. 
 O comportamento ideal que se espera para um material eletroativo é EC = 
uma eficiência Coulombica de 100 %, ou seja, que toda carga utilizada durante o 
processo de oxidação seja igual à carga utilizada no processo de redução, 
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garantindo deste modo total reversibilidade de todo o processo. Para todos os filmes 
analisados esse valor é superior a 90 %, indicando uma ótima reversibilidade, e 
portanto, excelentes valores de EC, com os filmes FAP2 e FAP3 apresentando os 
melhores resultados. O fato dos valores de carga catódica serem maiores que os da 
carga anódica, podem indicar que uma pequena fração dos íons K+ (envolvidos no 
processo redox) ficam retidos na estrutura do AP. 
   
Tabela 6. Valores de Qo (carga anódica), Qr (catódica), EC (eficiência coulômbica), 
ηesc (eficiência eletrocrômica de escurecimento), ηcla (eficiência eletrocrômica de 


















FAP1 0,17 0,18 94 0,011 64,7 61,1 3,2 3,0 
FAP2 0,39 0,40 97 0,037 94,9 92,5 2,7 2,2 
FAP3 0,44 0,46 96 0,040 90,7 87,0 2,5 1,0 
FAP4 0,44 0,47 94 0,061 138,6 129,8 3,0 1,1 
FAP5 0,63 0,69 91 0,052 82,5 75,4 2,2 2,1 
ITO/AP 1,71 1,79 95 0,146 85,4 81,6 3,3 4,4 
 
Outra característica importante a ser estudada em um material eletrocrômico 
antes de utilizá-lo como componente ativo em um dispositivo é o tempo de resposta 
(ʈ), ou seja, o tempo em que ele leva para alterar sua coloração após o estímulo 
elétrico. O tempo de resposta foi definido como o tempo em que a amostra leva para 
alterar a sua coloração em 2/3 da variação total de transmitância depois de aplicado 
um potencial.[256] Esse valor de 2/3 é utilizado com o objetivo de ter uma maior 
precisão nos valores de tempo de resposta obtidos quando é feita a comparação 
entre diferentes materiais.  
O tempo de resposta ideal varia de acordo com a aplicação desejada,[257] 
sendo que os valores obtidos nos nossos materiais e mostrados na Tabela 6 estão 
inseridos dentro da aplicação desse material em janelas eletrocrômicas[258] e outras 
aplicações ópticas.[259] O tempo de resposta de um material depende 
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fundamentalmente da espessura do filme, sendo que a literatura reporta tempos de 
resposta envolvendo materiais a base de AP na faixa de 10 a 500 ms até 5-10 s.[139] 
No que diz respeito à utilização de NTC juntamente com outros materiais 
eletrocrômicos, os melhores tempos de resposta variam de 2,8 a 10 s utilizando-se 
potenciais moderados e substratos rígidos,[260, 261] até 0,14 s utilizando potenciais 
elevados e diferentes substratos.[262-264]     
 A eficiência eletrocrômica é outro parâmetro de fundamental importância, e é 
definida pela razão entre a variação óptica em um dado comprimento de onda (ʎ), e 








     (17) 
 
onde Q é a densidade de carga injetada no material ou dispositivo eletrocrômico, a 
qual corresponde à variação da densidade óptica ou variação de absorbância, ΔA. 







 A      (18) 
 
onde, Td é a transmitância no estado descolorido e Tc é a transmitância no estado 
colorido. Nos dispositivos estudados neste trabalho, Td e Tc correspondem às 
transmitâncias no estado incolor e azul, respectivamente. 
Observa-se na Tabela 6 que o filme FAP4 apresentou os melhores valores de 
eficiência eletrocrômica, sendo estes valores de mesma magnitude ou até 
superiores aos observados para materiais a base de NTC operando em potenciais 
mais elevados.[260, 262] Estes resultados conferem uma vantagem significativa dos 
filmes confeccionados neste trabalho, pois a utilização de potenciais de operação 
baixos, confere vantagens operacionais relacionadas a futuras construções de 
protótipos de dispositivos eletrocrômicos.[260]  
A estabilidade dos filmes também foi avaliada, onde aplicou-se um total de 
500 saltos duplos de potencial para cada filme e monitorou-se a transmitância tanto 
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do processo de escurecimento quanto clareamento do material.  Como pode ser 
visto na Figura 65, os filmes compósitos NTC/AP apresentaram excelente 
estabilidade. Para comparação, um filme de AP convencional (sem NTCs de 
carbono) também foi analizado (Figura 65-f), e a diferença de estabilidade é notável. 
 
  
Figura 65. Avaliação da estabilidade dos filmes frente a 500 ciclos aplicados de 
acordo com os parâmentros utilizados na Figura 64. 
 
Dentre os nanocompósitos, o filme FAP4 apresentou as melhores 
estabilidades, seguido dos filmes FAP2 e FAP3. 
Uma limitação encontrada é o baixo contraste ótico apresentado pelos filmes, 
com valor máximo de 10%. Esse tipo de limitação, entretanto, pode ser superado na 
utilização de materiais eletrocrômicos complementares na confecção dos filmes.[266]   
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 Uma vez estudadas as propriedades eletrocrômicas dos filmes NTC/AP, e 
atestada sua viabilidade, partiu-se para a construção de um dispositivo real 
utilizando este material. Optou-se por um filme compósito NTC/WO3 como eletrodo 
suplementar, tendo em vista a característica complementar do WO3, comparado com 
o AP, em apresentar a coloração azul quando em seu estado reduzido e ser incolor 
no estado oxidado.[267] O filme de NTC foi depositado através de dip-coating (30 
ciclos) utilizando uma dispersão de NTCs em clorofórmio (0,3 mg mL-1). A deposição 
do WO3 sobre o eletrodo de NTC foi realizada através da técnica de 
cronoamperometria, utilizando-se uma solução equimolar de Na2WO4 e H2O2 25 
mmol.L-1 em meio ácido (pH 1~2) obtido através da adição de HNO3, aplicando-se 
um potencial de -0,5 V por 20 minutos.[190]  
O filme passou por tratamento térmico a 150 °C por 2 h. A Figura 66-a mostra 
a imagem do filme de WO3 formado sobre os NTCs. Na Figura 66-b é apresentado a 
imagem de um filme de WO3 obtido nas mesmas condições do anterior, mas sem a 
presença dos NTCs. 
 
                   
Figura 66. Imagem do filme de NTC após a eletroformação do WO3 (a) e imagem de 
um filme de WO3 obtido nas mesmas condições do filme anterior, mas sem a 
presença dos NTCs.  
 
 Após a formação do WO3 sobre os NTCs, o filme foi lavado com água 
destilada e analisado através de voltametria cíclica em uma solução 0,5 mol L-1 de 
H2SO4. O voltamograma apresentado na Figura 67 revela a presença de picos 
largos, com a intercalação de H+ e a formação do bronze de tungstênio (HxWO3) de 
acordo com a equação 19, onde a carga é balanceada pela redução de WVI para 
WV.[268, 269] 
No HxWO3 o valor de x pode variar de 0,09 a 0,18. Na varredura reversa 
ocorre a desintercalação de H+ acompanhado do processo de eletroformação de H2 
(Equação 20).[268, 269] A presença de picos largos é uma característica de filmes 
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amorfos, tendo em vista que filmes com essa característica possuem uma 
distribuição heterogênea de sítios de intercalação na estrutura.[270] 
 
xH+ + xe- + WO3(incolor) → HxWO3(azul)  (19) 
HxWO3 → 
x/2H2 + WO3                  (20) 
 
 
Figura 67. Voltamograma cíclico referente ao filme compósito NTC/AP. Eletrólito: 
H2SO4 0,5 mol L
-1. Velocidade de varredura: 50 mV s-1. 
 
 O espectro Raman (λ= 632,8 nm), mostrado na Figura 68, do filme compósito 
NTC/WO3 mostra, além das bandas referentes aos NTCs (discutidas anteriormente), 
duas bandas em 739 e 966 cm-1 atribuídas aos modos ν(W=O) e ν(O-W-O) do WO3, 
respectivamente.[271, 272]  
 
Figura 68. Espectro Raman do filme nanocompósito NTC/WO3. 
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A presença de bandas largas atribuídas ao WO3 são características de um 
material amorfo,[271, 272] consequência do processo de síntese e da baixa 
temperatura de tratamento térmico utilizada (150 °C) na preparação do filme. 
Experimentos de difratometria de raios X serão realizados para confirmação da 
característica amorfa do filme, como observado pelos dados de voltametria cíclica e 
espectroscopia Raman. 
 Através da técnica de microscopia eletrônica de varredura foi possível 
elucidar as características morfológicas do filme. A Figura 69 mostra imagens, em 
diferentes magnificações, do filme de WO3 preparado sobre o substrato ITO sem a 
presença dos NTCs, onde o que se observa é a formação de um filme rugoso, com a 
presença de algumas fissuras presentes na continuidade do mesmo. 
 
 
Figura 69. Imagens de miscroscopia eletrônica de varradura do filme de WO3 sobre 
o substrato ITO em diferentes magnificações.  
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Por outro lado, quando é utilizado o filme de nanotubos de carbono como 
substrato para formação do WO3, além de uma presença maior de fissuras, nota-se 
um recobrimento dos NTCs pelo filme de WO3 (Figura 70), característico da 
preparação de filmes compósitos preparados através de técnicas eletroquímicas. 
 
 
Figura 70. Imagens de microscopia eletrônica de varredura, em diferentes 
magnificações, referentes ao filme compósito NTC/WO3. 
 
A análise por EDX (Figura 71) confirma a presença do WO3 no filme, com o 
picos característicos do tungstênio em 1,38 e 1,79 keV,[273] além do picos 
correspondentes ao carbono (0,28 keV) e ao ferro (0,69 keV) atribuídos à presença 





Figura 71. Mapeamento por EDX do filme compósito NTC/WO3.  
 
 Nesta etapa foram realizadas as medidas de espectroeletroquímica UV-Vis in 
situ, diretamente no dispositivo confeccionado com os filmes compósitos NTC/AP e 
NTC/WO3 juntamente como o eletrólito polimérico de PVA. A montagem dos 
dispositivos consistiu na síntese em separado dos filmes eletrocrômicos, seguidos 
de sua união através de um separador de aproximadamente 1,0 mm, onde se 
acomodou o eletrólito polimérico (Figura 72).  
 
 
Figura 72. Esquema do dispositivo NTC/AP/PVA/NTC/WO3. 
 
As respostas espectroeletroquímicas foram obtidas conectando-se o cabo do 
eletrodo de trabalho ao filme NTC/WO3 e os cabos dos eletrodos de referência e 
auxiliar no filme compósito NTC/AP.  Foram aplicados os  potenciais de 2,5, 2,0, 1,5, 
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1,0, 0,5, 0,0, -0,5, -1,0, -1,5, -2,0, -2,5, -2,75, -3,0 e -3,25 V, visando um estudo 
detalhado da absorbância de acordo com a aplicação de diferentes potenciais.  
Os espectros referentes ao estudo espectroeletroquímico UV-Vis do 
dispositivo estão presentes na Figura 73. Nos potenciais de 2,5 até 0,0 V (Figura 73-
A-a), região onde ocorre a presença da forma reduzida do AP, branco da Prússia, e 
oxidada do WO3 não observa-se nenhuma banda na região do visível. A partir de -
0,5 V (Figura 73-A-b) iniciam-se processos de absorção, atribuídos a presença do 
azul da Prússia em seu estado oxidado e à redução do WO3, com um máximo de 
absorção ocorrendo no potencial de -3 V (Figura 73-A-h), com uma variação de 
transmitância de aproximadamente 35% em 770 nm (Figura 73-B) para o dispositivo 
nos potenciais de 0 a -3 V.  
 
 
Figura 73. Espectros UV-Vis do dispositivo NTC/AP/PVA/NTC/WO3 em (A) 
absorbância e (B) transmitância nos seguintes potenciais (V): 2,5 a 0,0 (a), -0,5 (b), -
1,0 (c), -1,5 (d), -2,0 (e), -2,5 (f), -2,75 (g), -3,0 (h), -3,25 (i). 
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Apesar de ainda ocorrer um aumento da absorção quando da aplicação de 
um potencial de -3,25 V, o mesmo pode causar deterioração dos filmes e eletrólitos 
utilizados, não sendo viável portanto o uso desse potencial em análises futuras.  
O presente estudo demonstrou, além da viabilidade da utilização de eletrólito 
polimérico, o sucesso na montagem do dispositivo. Estudos de salto duplo de 
potencial e avaliação da estabilidade do dispositivo serão realizados visando à 






O trabalho desenvolvido cumpriu com êxito os objetivos almejados para 
síntese, caracterização e aplicação de filmes compósitos NTC/AP, com a análise 
detalhada do processo de formação do mesmo, bem como de suas propriedades, 
além da obtenção de um material de caráter multifuncional.    
Através das técnicas utilizadas para caracterização dos filmes compósitos 
nanotubos de carbono/azul da Prússia foi possível atingir uma elucidação bastante 
consistente do AP formado, determinando tanto sua morfologia, caracterizada por 
nanocubos da ordem de 70 nm, quanto sua estrutura cúbica de face centrada. 
Através de voltametria cíclica estimou-se a espessura do filme, a qual veio de 
encontro ao valor observado nas imagens de AFM. O estudo do processo de 
formação do AP através de microscopia eletrônica de varredura também revelou 
resultados interessantes, mostrando a formação dos nanocubos, bem como uma 
clara preferência de formação do AP sobre os NTC. 
  Investigações pioneiras relacionadas ao comportamento espectral dos filmes 
foram realizadas in situ através do monitoramento do espectro Raman de acordo 
com aplicação de diferentes potenciais e revelaram um comportamento bastante 
interessante, relacionado principalmente com a dependência das bandas atribuídas 
ao estiramento C≡N de acordo com os potenciais aplicados. As interações e 
transferência de carga entre os NTCs e o AP também puderam ser esclarecidos por 
espectroscopia Raman, onde se comprovou a interação efetiva entre os dois 
componentes. 
Estudos espectroeletroquímicos in situ utilizando espectroscopia UV-Vis 
elucidaram o comportamento dos filmes durante a aplicação de vários potenciais, 
com mudanças significativas nos espectros, abrindo espaço para aplicação dos 
mesmos, em dispositivos eletrocrômicos, aplicação essa de caráter inédito para esse 
tipo de material e que revelou resultados bastante promissores. 
A técnica de SPR acoplada à eletroquímica também foi empregada com 
sucesso, confirmando a importância incontestável da presença dos NTC para 
formação do filme de AP. Essa técnica também apresentou grande sensibilidade à 
presença de diferentes cátions no processo redox envolvendo o AP, com distinção 
clara entre os cátions K+ e Na+. 
104 
 
A caracterização do processo redox do filme NTC/AP através da técnica de 
microscopia eletroquímica, novamente de caráter inédito na literatura, também 
propiciou a obtenção de informações importantes sobre esse material, 
principalmente com a possibilidade de ajuste para detecção específica ou 
simultânea de ambas as espécies de ferro durante a voltametria ciclica 
A utilização dos filmes como sensor para H2O2 apresentou resultados muito 
expressivos, com limites de detecção e quantificação extremamente baixos, baixos 
tempos de resposta e excelente sensibilidade, resultados estes situados entre os 
melhores já apresentados na literatura para determinação deste analito. 
Também foram realizados neste trabalho estudos envolvendo a aplicação do 
filme NTC/AP na degradação do corante alaranjado de metila, com planejamento e 
análise detalhada dos experimentos através de planejamento fatorial, levando a 
altas porcentagens de degradação utilizando os processos eletro-Fenton e foto-
eletro-Fenton, demonstrando uma nova funcionalidade para o filme. 
A caracterização eletrocrômica do filme revelou uma alta estabilidade do filme 
compósito NTC/AP frente a diversos ciclos clareamento/escurecimento, a construção 
do dispositivo eletrocrômico baseado nos filmes NTC/AP e NTC/WO3 foi realizada 





6. ETAPAS FUTURAS 
 
 Os resultados apresentados neste trabalho abrem espaço para exploração de 
novas possibilidades envolvendo os novos materiais preparados, como na 
preparação de filmes finos compósitos entre nanotubos de carbono e azul da 
Prússia (com a possibilidade de incorporação de polianilina), visando a aplicação 
desses materiais em baterias secundárias de íon potássio. 
Outra aplicação dos materiais preparados envolverá a utilização do filme 
compósito NTC/AP em células solares de Grätzel, fazendo uso do próprio AP como 
semicondutor e sensibilizador, com a utilização de eletrólitos sólidos e líquidos e 
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CQ 829 - Métodos eletroquímicos aplicados à sistemas inorgânicos, 60 h (créditos 4) 
conceito A.  
CQ 735 - Tópicos especiais em química I – Modificação superficial de eletrodos: 
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